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Les études diélectriques sur des matériaux isolants consistent à 

effectuer, en général, des mesures de permittivité en fonction de la  fréquence 
e t  de la température. Pour observer les divers phénomènes diélectriques, i l  

faut  dans l e  cas idéal, disposer d'une grande gamme de fréquences e t  de tem- 

pératures. Seul s quelques 1 aboratoi res spécial i sés disposent de ces possi b i -  

l i t é s .  C'est pourquoi sans doute, des matériaux aussi complexes que les zéo- 

l i thes  o n t  f a i t  jusqu'à présent 1 'objet d ' u n  nombre limité d'études diélec- 

triques : l e  nombre de pub1 ications re la t i f  à ce sujet  représente en e f f e t  
moins de 1 pour cent de 1 'ensemble des publications sur ces matériaux. 

Profitant des acquis du Laboratoire dans ce domaine, nous avons cherché à 

mettre en évidence, sur des zéolithes t rès  différentes, l e s  informations que 

peut apporter la  relaxation diélectrique lorsqu'el l e  e s t  u t i l i sée  dans une 

large gamme de fréquences. Dans ce b u t ,  nous nous sommes fixés les objectifs  

suivants : 

- La mise au point d'une méthode de préparation des échantillons de zéolithes 

en poudre permettant d'obtenir des résul t a t s  diélectriques reproducti bl es.  

Pour cela,  i l  a fal lu réal iser ,  entre autres, une cel lule permettant des 

mesures sur de faibles quantités d'échantillons (0.3 g )  dans la  gamme de 
fréquences 1 HZ-101° Hz. 
- La limitation de notre champ d'étude à la  polarisation électrique qui a 

pour origine les cations présents dans toutes les  zéol i thes étudiées. 
- La considération de zéolithes de structures e t  de compositions différentes, 

de manière à effectuer une étude l a  plus systématique possible. 

L'exposé de notre travai 1 reflète ces d i  verses préoccupations : 

aussi nous 1 'avons divisé en 2 parties.  

La première partie comporte 3 chapitres : e l l e  traduit  l a  réalisation des 

deux premiers objectifs.  Dans le  chapitre 1, nous rappelons quelques géné- 

ral i t é s  concernant la relaxation di électrique e t  1 a structure des zéol i thes 

synthétiques ainsi que les  études diélectriques antérieures sur cel les-ci .  

Le chapitre 2 e s t  consacré aux choix expérimentaux e t  à l 'analyse du  domaine 

d'absorption dipolaire appelé "domaine 2" qui e s t  l i é  aux sauts des cations. 

Pour terminer cet te  part ie ,  dans l e  chapitre 3 nous interprétons à par t i r  

d '  un modèle théorique, 1 'origine du  domaine 2 observé à + 2 5 O C  pour toutes les 
zéolithes étudiées (A,X,Y ,M e t  ZSP.15). 



La deuxième partie comporte 4 chapitres : l'ensemble constitue l a  réalisation 
du troisième objectif à savoir une étude systématique effectuée en faisant 

varier différents paramètres physico-chimiques. Le premier paramètre sur lequel 

nous avons cherché à obtenir des informations e s t  1 'eau adsorbée. Le chapitre 4 

e s t  consacré à cette étude : nous nous sommes intéressés plus particulièrement 

aux intéractions molécules d'eau-cations-support e t  à leurs évolutions en fonc- 

t i o n  de la  température e t  de l a  concentration. Au chapitre 5, nous avons étudié 

un grand nombre de zéolithes en fonction d ' u n  paramètre important de leur struc- 

ture : l e  rapport SiIAR. Nous avons pu fa i re  varier ce rapport de 1 à 24 : pour 
les  zéolithes de type faujasi te ,  cette dernière valeur e s t  dans nos conditions 
de mesure, l a  limite de détection du  domaine 2 .  La troisième application de la 

relaxation diélectrique porte, au chapitre 6, sur l es  zéolithes contenant des 
protons : nous y abordons différentes questions t e l l e s  que les conditions de 
préparation de ces zéolithes, la nature des s i t e s  acides . . . Enfin, dans l e  

chapitre 7 ,  nous étudions (comme dans l e  chapitre 6) des zéolithes u t i l i sées  

en catalyse car renfermant i c i  des particules microscopiques de nickel. 
Le problème t r a i t é  à 1 'aide de la relaxation diélectrique es t  celui de 1 ' i n -  

fluence de la  formation de ces particules sur la  c r i s t a l l i n i t é  e t  l'homogénéité 

du support. Deux modes diftiérents de réalisation de ces particules sont ainsi 
comparés. 

Dans ce travai 1 ,  essentiel lement expérimental, la  principale méthode 

de mesure ut i l i sée  e s t  la relaxation diélectrique. Cependant, sur de nombreux 
échantillons, nous avons aussi employé d'autres techniques de caractérisation 

de manière à corréler nos résul ta ts .  Parmi celles-ci,citons la diffusion de 

neutrons, 1 ' infrarouge, la di ffraction de rayons X.. . 
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-Generalites sur les zeolithes 
et la relaxation dielectrique- 

-Techniques experirnentales. 
Analyse de la permittivite 
complexe de 1Hz a SGHz- 

-1nterpretation de la relaxation 
dielectrique dans les zeolithes 
aux frequences inferieures a 
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Dans ce chapitre, nous donnons quelques rappels sur l e s  matériaux que 

nous avons étudiés ainsi que sur l a  principale technique de mesure ut i l i sée  dans 

ce t ravai l .  Ceci doi t  permettre au non spécial is te de suivre plus facilement les  
résultats  e t  interprétations exposés dans ce mémoire. 

1 . l -  LES ZEOLITHES ETUDIEES 

1.1.1. - GENERALITES 

Les zéolithes sont des minéraux don t  on connaTt actuellement plus de 

40 variétés naturel 1 es .  R . M .  BARRER [1,293941 a é té  1 ' u n  des premiers à s ' in té -  

resser aux propriétés physi CO-chimiques de ces matéri aux. 11 a ,  en parti cul i e r ,  
réussi la  synthèse de plusieurs variétés de zéolithes. La commercialisation de 
ces zéol i thes a commencé en 1954 e t  depuis la découverte par R . M .  MILTON [' I de 

nouvel 1 es vari étés de zéolithes, envi ron 150 types différents o n t  été synthé- 
[6 1 t i s é s  . 

D . W  . B R E C K [ ~  ] a défini les zéolithes naturelles e t  synthétiques comme 
étant des silicoaluminates hydratés, de structure c r i s ta l l ine ,  constitués par 

un réseau tridimensionnel de tétraèdres Si04 e t  AQO$ r e l i és  entre eux par des 
atomes d'oxygènes. Nous avons schématisé, figure 1, un tétraèdre de base e t  

donnons un ordre de grandeur des paramètres géométriques de celui-ci [8,9 1 

Le réseau tridimensionnel délimite des cavités e t  canaux dont les dimensions 

varient de 3 A pour 1 a zéolithe A à 10 A pour 1 a zéolithe I l 0  ]. On trouve 
dans ce réseau des molécules d'eau ainsi que des cations q u i  compensent la 
charge électrique néoative des tétraèdres AQO$. Ces cations sont mobiles e t  

peuvent ê t r e  échangés à différents taux par d'autres types de cations. 
De même, l a  1 i berté de mouvement des molécules d'eau permet de déshydrater 
1 es zéol i thes de mani ère réversible. 

Notons que la  description générale des zéolithes que nous venons de 
[ I l l  f a i re  es t  en accord avec une mise au p o i n t  récente de J .V .  SMITH . La for- 

mule chimique des zéolithes peut alors ê t r e  donnée par une "cellule c r i s t a l -  
[121. lographique unitaire" par 1 'expression sui vante . 

- M est  u n  cation de valence n ,  

- (AQ02)x(Si0 ) es t  l e  réseau tridimensionnel dont l e  rapport Si/Aa 
2~ 4 El31 peut varier de 1 pour 1 a zéolithe A à 5.10 environ pour l a  zéolithe ZSM5 . 

- z est  l e  nombre de molécules d'eau. 



F i gure 1: tétraèdre de base Si04 ou AEO$ 

De par  leur structure, leur composition e t  les modifications qu'on 

peut y apporter, les zéolithes se prêtent à de nombreuses applications. Les 

plus importantes - - -  sont dans les trois domaines suivants : 

échange ----- -------- d i  ionsLoJ. Les zéolithes synthétiques donnent 1 ieu à une production 
estimée à 220.000 tonnes ~ o u r  l'année 1985 [14' . Les 01 us uti 1 i sées actuel 1 ement 

[ 101 dans 1 'industrie sont les zéolithes A ,  les faujasites e t  les mordénites . 

1.1.2. - CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES ZEOLITHES ETUDIEES 

Nous donnons dans l e  tableau 1,les valeurs des paramètres physico- 

chimiques caractérisant les 4 types de zéolithes à cations sodium que nous 

avons étudiées. Ces valeurs, tirées de la l i t térature,  doivent être consi- 

dérées comme des ordres de grandeurs car on constate des variations quelquefois 
assez sensibles d ' u n  auteur à un autre [7,9,15,161 



Tableau 1 : Valeurs des paramètres physico-chimiques des zéol i thes  
sodiques étudiées.  

Type de 
zéol i the 

A 

Faujasite 

Mordéni t e  

ZSM5 

1.1.3. - STRUCTURE DES ZEOLITHES A 

6)  BROC U é t n e d d e  : l e s  zéol i thes  A sont consti tuées de blocs élémentaires 

appelés aussi blocs sodal i tes  ou cubooctaèdres provenant de 1 'assemblage de 
24 té t raèdres  élémentaires. Les blocs comportent 2 types de faces : 

- faces carrées délimitées par des anneaux à 4 atomes d'oxygène, 
- faces hexagonales délimitées par des anneaux à 6 atomes d'oxygène ayant un 

O 

diamètre de 2,2 A environ. Chaque bloc délimite une cavi té  appelée cavi té  
O 

sodal i te  ou cage ou cavi té  B de diamètre 6,6 A environ, accessible par l e s  
faces hexagonales. 

Système 
c r i s t a l  - 
lographique 

cubique 

cubique 

ortho- 
rombi que 

ortho- 
rombi que 

c )  M&e crrXnXcdLlne : l a  mai 1 l e  élémentaire des zéol i thes  A e s t  consti tuée 
de 8 blocs sodal i tes  disposés aux sommets d ' u n  cube. Chaque bloc e s t  l i é  à 

6 blocs voisins par des atomes d'oxygène r e l i a n t  les  faces carrées.  La maille 
élémentaire délimite une cavité appelée "supercage" ou cavi té  a de diamètre 

O 

11,4 A environ. El l e  communique avec 6 cavités voisines par des pores dé l i -  

mi t é s  par des anneaux à 8 oxygènes. Le diamètre des pores varie avec 1 a 

nature des cations présents dans l a  zéol i the,  mais i l  e s t  généralement compris 
O O 

ent re  3 A e t  5 A . 

Rapport 
Si /A1 

1 

1 à 3 

5 

>10 

Tai 1 1 e 
pores 

O 

4 A 

O 

7 - 8A 

O 

6 - 7A 

O 

5 - 6A 

Vol ume 
poreux 

47% 

50% 

28% 

20% 

Capacité 
absorption 
eau en poids 

29% 

36% 

16% 

< 13% 

Densité 

1.55 

1.42 

1.87 

1 .8  



d )  Pa&i.ZLon den cmXam : i l  a été montré par diffraction de rayons X C17,181 

e t  confirmé récemment par diffraction de neutrons [lgl l'existence de positions 

privilégiées ou s i t e s  ----- pour les cations. 3 si tes  principaux on t  ainsi été mis 
[201. en évidence . 

- Site 1 : dans les grandes cavités, près du centre des faces hexagonales 
des blocs sodalites. 

- Site II : dans les pores, près du  centre des anneaux à 8 atomes d'oxygène. 
- Si te  II 1 : dans les grandes cavités, près des faces carrées. 

Nous donnons, figure 2 ,  une représentation conventionnelle de l a  structure 

où les t r a i t s  schématisent les atomes d'oxygène e t  les intersections les 
atomes d'aluminium ou de silicium. 

F i g u r e  2 :  sites cationiques dans les zéolithes A 

Nous donnons dans l e  tableau 2 la répartition des cations sodium de la zéo- 

l i the NaA, principale zéolithe A utilisée dans ce travail ,  Cette répartition 

est extraite de la compilation effectuée par W .  MORTIER r211 qui donne les 
répartitions des cations pou r  toutes les zéolithes publiées dans la  l i t térature 
jusque 1982. 



Tableau 2 : Répartition des cations sodium de l a  zéolithe NaA 

Zéol i the 

NaA 

1.1.4. - STRUCTURE DES ZEOLITHES FAUJASITE 

6 )  M&e U i t W n e  : El l e  est  constituée par 1 'assemblage de 10 blocs soda- 
1 i tes analogues à ceux décrits précédemment. L'arrangement de ces blocs es t  

tétraédrique : chaque bloc est  relié à 4 voisins par des atomes d'oxygène re- 

l iant les faces hexagonales e t  constituant un prisme hexagonal. 
Dans cette maille, on peut distinguer 3 types de cavités (cf .  figure 3) : 

- les cavités des prismes hexagonaux (cavités y)  

- les cavités des blocs sodalites (cavités B) 

- la grande cavité (cavité a) délimi tée par les 10 blocs sodali tes.  Elle a un 
O 

diamètre de 12.5 A e t  communique avec 4 cavités voisines par des pores déli-  

mités par des anneaux à 12 atomes d'oxygène. Le diamètre des pores peut varier 
O 

de 7 à 9 A environ suivant la nature des cations présents. 

E ta t  de 
surface 

deshydratée 

hydratée 

c )  Pocsaun den catiam : De nombreux sites possibles pour les cations o n t  étë 

mis en évidence par diffraction de rayons X. Ainsi, W .  MORTIER [211 en a relevë 

16. Nous donnons, figure 3 ,  1 a position des principaux s i tes  dans les diffé- 
r221. rentes cavités avec leur notation conventionnelle . 

sites 1 
(64) 

62.2  Na 

64 Na 

- dans les prismes hexagonaux : le  s i t e  1, 

- dans les blocs soda1 i tes : les si tes 1 ' et  II ' , 
- dans 1 es grandes cavités : les s i  tes I I  e t  II 1 ' . 
11 faut noter que 1a.localisation complète des cations dans les grandes cavités 

est  d i f f ic i le ,  en parti cul i e r  pour les échantillons hydratés. 

si tes II 
(24 )  

23.2 Na 

sites III 
(8) 

6.3 Na 

Référence 

[201 

[ 181 



ZEOLITHE X ou Y 

F i gure 3: maille cristal1 ine e t  principaux s i t e s  cationiques dans 
les faujasi t es  

Pour les faujasi tes,  nous avons principalement ut i l i sé  les zéolithes NaX e t  NaY 
aui contiennent res~ectivement 86 e t  56 cations sodium par maille. Nous donnons 
dans le  tableau 3 une répartition de ces cations proposée par T .  HSEU r231 pour . . 

NaX e t  par W. MORTIER e t  Col 1 ,  pour N ~ Y ' ~ ~ ' .  On peut remarquer que : 
- les cations n'ont pas pu ê t re  tous localisés, 

- les cations sont d'autant moins localisés que la zéolithe es t  hydratée, 
- la  zéolithe NaY n'a pas de cations localisés en s i t e  I I I ' .  



Tableau 3 : Répartition des cations sodium des zéolithes NaX e t  NaY 

1.1.5. - STRUCTURE DES ZEOLITHES MORDENITE 

a) F0&7l&Lee : [(A"2)8(Si02)401 .Z  H20 

Référence 

[231 

C241 

6 )  A l d e  c t u n X W n e  : e l l e  n 'es t  pas constituée par un assemblage simple de 

blocs élémentaires comme les  zéolithes A e t  faujasi te ,  mais par des chaînes 

s i t e s  I I I '  
(48) 

7 .9  Na 

19.6 Na 

complexes dans lesquelles on trouve essentiellement des anneaux formés par 5 

tétraèdres de base r251. Ces chaines sont rel iées transversalement par  des 

s i t e s  II 
(32) 

30.8Na 

21.7 Na 

29.4Na 

13.4Na 

atomes d'oxygène ce qui permet aussi de considérer la mordéni t e  comme un en- 

semble de "feui l le ts  plissés', l i é s  entre euxCg1 en formant une structure 

s i t e s  1 '  
(32) 

32.3Na 

11.2 Na 

13.8Na 

10.9Na 

Zéol i the 

Na X 

NaY 

tridimensionnelle (cf .  figure 4 ) .  

cl Panu : la  mordénite e s t  constituée pa r  un réseau bidimensionnel de canaux 
O 

( c f .  figure 5) interconnectés par des anneaux à 8 atomes d'oxygène de 2.8 A 
de diamètre envi ronL7' . Ces canaux sont appel és d '  une part "grands canaux" 

à cause de leurs ouvertures ellipsoïdales de 6.7 x 7 A . On distingue 2 va- 

r ié tés  de mordénites suivant l a  t a i l  l e  des molécules qu'elles peuvent adsorber : 

- ----------------- la mordénite "lar~e,s-pores" ----- adsorbe des molécules dont l e  diamètre e s t  de 
O 

6.2 A au maximum ce qui e s t  compatible avec les ouvertures des "grands canaux", 

- 1-a~1n_~~dé-n~i~t~e~-'>~e~t,i~t,s-j~o-~e~s~'' adsorbe des molécules d o n t  l e  diamètre e s t  infé- 
O 

rieur à 4.2 A .  

Cette différence n 'est  pas encore expliquée actuel lement avec certitude. 11 faut 

noter cependant que l 'on s a i t  passer d'une forme à l ' au t re  par des traitements 

chimiques [261, 

Etat de 
surface 

deshydratée 

hydratée 

deshydratée 

hydratée 

s i t e s  1 
( 16) 

3.8 Na 

8.6 Na 

7 Na 

2.6 Na 
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F i g u r e  4: maille c r i s ta l l ine  des mordénites 
(coupe dans un  pl an xOy) 

F i  g u r e  5: réseau de canaux dans 
1 es mordéni tes 

d )  P a a M o n   de^ cm5arLh : 6 types de s i t e s  possibles o n t  é té  proposés dans la 

l i t t é ra ture  ['ll. Pour la mordénite à cations sodium que nous avons surtout 

étudiée, les cations ont é té  localisés dans 3 types de s i t e s  lorsque la zéo- 
1271. l i the  es t  déshydratée . 

- 3, l  Na en s i t e  1' dans les cavités des pet i ts  canaux, 

- 2,6 Na en s i t e  IV à la  jonction des canaux, 
- 1,5 Na en s i t e  VI dans les grands canaux. 

A 1 ' é t a t  hydraté, 4 cations ~a'ont seulement pu Otre localisés en s i t es  1 1 i271 

Comme des cations "bouchent" les pet i ts  canaux, les mordénites peuvent ê t r e  
considérées comme ayant un système de pores unidimensioniiel. 

1.1.6. STRUCTURE DES ZEOLITHES ZSM5 

ai F o d e  : Mx/, [(A!?,02)x(Si02)96-x] * z  H20 

6 )  M&e chinXaiYine : e l le  e s t  constituée de chaînes (comme pour les mordé- 
ni t es )  formées par un assemblage d i  anneaux à 5 tétraèdres r281. Ces chaînes 

sont l iées entre e l les  par des atomes d'oxygène pour former une structure t r i -  
dimensionnelle d o n t  on donne une coupe figure 6. Cette structure forme un ré- 

seau de pores qui se développe dans les 3 dimensions à par t i r  de 2 types de 
canaux ( c f .  figure 7 )  : 



ZEOLITHE ZSM5 
mai 1 le cana 1 

cristalline 

ZEOLITHE ZSM5 
canaux canaux 

droits en 
z i g-zag 

F i gure 6:  mail l e  c r i s t a l  1 ine des zéolithes ZSM5 F i gure 7: réseau de canaux dans l e s  
(coupe dans plan xOz) zéol i thes ZSM5 

- des canaux d ro i t s  , para1 1 èl es à 1 'axe Oy, d'ouverture quasi -c i rcu la i re  
O 

(5.4 x 5.6 A )  par des anneaux à 10 atomes d'oxygène, 

- des canaux en zig-zag, perpendiculaires aux précédents, d'ouverture el  1 ip-  
O C 293 soïdale  (5.1 x 5.5 A )  par des anneaux à 10 oxygènes aussi . 

cl P o d ~ o n  d u  caa5oulcl : I l  n 'a pas é t é  détecté de s i t e s  pour l e s  cations 

jusqu'à présent par d i f f rac t ion  de rayons x'~''. Ceci provient du  fa ib le  

nombre de cations présents dans l a  maille c r i s t a l l i n e  à savoir typiquement 

3r281 ce qui e s t  probablement insuff isant  pour ê t r e  détecté.  Cela n'exclut 
donc pas 1 'existence de s i  t e s  pour 1 es cations . 

1.1.7. - MODIFICATION DES ZEOLITHES D E  BASE 

Les zéolithes synthétiques à cations sodium ont peu d 'appl icat ions 

indus t r i e l l e s .  11 faut  souvent leur  f a i r e  subir des modifications par voie 

chimique, en év i tan t  d ' a l t é r e r  l a  s t ruc ture  c r i s t a l  lographique. Ceci permet 

a lors  d 'about ir  à une grande variété  d'adsorbants , de catalyseurs,  e t c . .  . 
Dans notre t r a v a i l ,  nous avons étudié l e s  zéol i thes  de base e t  aussi  ce l l e s  
ayant subi diverses modifications t e l l e s  que : 



- _ _ _ _ _ _ _ _  u n  échange _ _  ~ a r t i e l  ........................... ou total  des cations par des cations alcalins, alcalino- 

terreux, terres rares ou des protons. Dans ce dernier cas, on peut obtenir 

des zéolithes don t  la force acide es t  comparable à celle de l 'acide sulfu- 
rique concentré [101. 

P 

- ---- 1 'augmentation --------------- du raeeort ---a------ Si/AR par désal umination progressive de la struc- 
[101. ture, qui a pour b u t  d'améliorer la s tab i l i t é  thermique , 

- la  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  réduction de certains cations (nickel par exemple) sous forme de par t i -  
r 101 cules métal 1 iques comportant seulement quelques dizaines d'atomes . 



1.2. - LA RELAXATION DIELECTRIQUE 

1.2.1.  - GENERALITES 

La relaxation diélectrique traduit  l ' infl  uence, sur un matériau, 

d ' u n  champ électrique de fréquence variable : typiquement de O à 10'' Hertz 

environ. La polarisation d '  un matériau diélectrique sous 1 ' e f fe t  du champ 
donne l ieu à un phénomène d'absorption lorsque la  fréquence de ce champ 

correspond à celle d ' u n  mécanisme de réorientation de certains dipales d u  

matériaur3O1. Ainsi, en fonction de la fréquence de mesure, l e  matériau peut 
ê t re  caractérisé par plusieurs domaines d'absorption l i é s  à des mécanismes 
dont les temps de relaxation sont différents . Lorsqu'un domaine d'absorption 

comporte U N  seul temps de relaxation, on l 'appellc domaine _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d'absorption ______- dipo- _ _  
l ai re DEBYE.  En f a i t ,  ceci se rencontre rarement, e t  en général, un domaine ----------- 
ne représente pas un phénomène unique mais i l  comporte une distribution des 
temps de rel axati on. 

Pour caractériser compl ètement un domai ne d l  absorption, i 1 es t  

nécessaire non seulement de fa i re  des mesures dans une large gamme de fréquences 
mais aussi en fonction de la  température. La polarisation d du matériau e s t  

rel iée au champ sinusoïdal È de fréquence F par l a  formule : 

où E' es t  la  permittivité cdmplexe. Nous présenterons les résultats  des me- 

sures diélectriques à par t i r  de la détermination de s '  e t  E" composantes de ' 
E tel  les que : 

où E '  e s t  la constante diélectrique qui représente la dispersion e t  s"  carac- 

tér ise  les pertes e t  représente l'absorption. Ces deux composantes ne sont 
pas indépendantes mais sont l iées à toutes fréquences p a r  les relations de 
KRAMERS-KRONIG [31,321 

Il faut noter que l e  champ électrique appliqué ne doit pas ê t re  
trop élevé pour que l e  comportement du matériau reste linéaire. Dans ces 
conditions, 1 a rel axation diélectrique peut apporter des informations sur l e  

matériau qui pourront compléter celles données par d'autres techniques de 
mesures. En part iculier ,  l a  relaxation diélectrique est  bien adaptée à 1 lé-  

tude des défauts dans la structure des solides car e l l e  es t  plus sensible sur 
E 301 ce point que la diffraction de rayons X ou l'infrarouge . Cette ~ r o p r i é t é  

sera exploitée dans la sui te  de ce mémoire, en part iculier  au chapitre 3. 



1.2.2. - DESCRIPTIONS EMPIRIQUES DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE 

A par t i r  des mesures diélectriques effectuées sur de nombreux corps, 

beaucoup d'expressions empiriques ont été données dans l a  l i t t é ra ture  pou r  
décrire 1 'ëvol ution de E" en fonction de 1 a fréquence. Dans 1 e cadre de ce 

rnërnoire, nous n'en mentionnerons que quelques unes e t  proposons au lecteur 

intéressé de consulter l a  mise au point très détai l lée fa i te  par C.J.F.BOTTCHER 

e t  Col 1 . [331. Comme ces auteurs, nous avons classé ces formules à par t i r  des 
différents types de distribution des temps de relaxation. 

a )  Damaine non din;t)rhbué : un domaine d'absorption l i é  à un seul temps de 

relaxation T e s t  appelé N O N  ------------- DISTRIBUE. Sa permittivité es t  donnée par 1 a for- 

mule de H .  P E L L A T [ ~ ~ ' ~ O U ~  laque1 l e  un modèle théorique sera établi ul térieu- 
i35 1, rement par P .  DEBYE . 

où l e  temps de relaxation r e s t  l i é  à l a  frëquence critique f c  par : 

Nous donnons, figure 8, les évolutions de E '  e t  c" en fonction de la fréquence 

pour un domaine non distribué. 
D'après A.J. J O N S C H E R [ ~ ~ ] ,  peu de diélectriques sol ides présentent un domaine 

ayant cet te caractéri stique . 

bl V d M b u t i o n  dincttèze d a  Zemph de trdaxaLLan : pour interpréter la  dis- 

tribution d ' u n  domaine, E .  VON SCHWEIDLER 13/] considère qu' i l  résulte de l a  
superposition de N mëcanismes ayant des temps de relaxation dist incts  T~ , 
ce qui donne la  formule suivante : 

Plusieurs auteurs ont proposé des méthodes pour déterminer les paramètres 
caractéristiques T~ , cSi , des différents domaines non distribues com- 

posant l e  domaine d'absorption C331 

A notre connaissance, 2 techniques seulement ont été mises au point pour dé- 
terminer ces paramètres par ordinateur [38,391 

Dans ce t rava i l ,  nous avons u t i l i sé  la  méthode mise au point au Laboratoire 
i. 38 1 par G .  RAVALITERA . Nous n'avons pas, cependant, développé systématique- 

ment cet te  analyse : aussi, nous présentons au chapitre 3 seulement quelques 

cas i ntëressants. 



Figure 8: évolution de E '  e t  E"  en fonction de la fréquence pour un 
domaine de relaxation diélectrique non distribué. 

C I  DdLItc:bution c o d n u e  d u  ; tmp~ de ndaxaCion : parmi les nombreuses for- 

mules donnant  la permittivité complexe à partir d '  une distribution continue 

des temps de relaxation, nous avons retenu celle de COLE e t  COLE C 40 1 

En effet ,  nous avons pu  reconstituer tous nos spectres, au moins en première 
approximation, à partir  de 1 'expression empirique sui vante : 

où a est l e  paramètre de distribution tel que 90 a est la  valeur de 1 'angle 

de distribution en degrés. Nous donnons figure 9, quelques exemples de domaines 
d'absorption obtenus pour différentes valeurs de 1 'angle de distri  bution. 

I l s  sont représentés sous la forme E"  fonction de E '  avec pour paramètre la 

fréquence, encore appelés di agrammes de COLE e t  COLE. .......................... 



F domaines 
- - - - - - - - - - - - -  C distribues 

non distribue 

F i gure 9: exempl es de diagrammes de COLE e t  COLE pour un domai ne 
non distribué e t  pour des domaines distribués. 

- pour  un angle de distribution nul correspondant à un domaine non distribué 

de type DEBYE,  on obtient un demi-cercle ; 
- pour des angles de distribution de 20" e t  40' correspondant à des domaines 

distribués, on obtient des arcs de cercles. Signalons que ces valeurs n'ont 
pas été choisies par hasard mais qu'elles correspondent aux valeurs extrêmes 

que nous avons obtenues dans ce travail avec les zéolithes. 



1.3.-ETUDES DIELECTRIQUES ANTERIEURES SUR LES ZEOLITHES 

' L a  l i t térature sur les zéolithes comporte des milliers de publica- 
tions : ainsi E. FLARIGEN 16' a signalé (en 1980) la parution d'environ 
15.000 articles consacrés aux zéolithes. Parmi ceux-ci, les pub1 ications sur 
les propriétés diélectriques de ces matériaux sont assez peu nombreuses car 

nous en avons répertorié une cinquantaine environ [41-81 '. A notre avis, ce 
nombre limité tenait jusqu'à présent à plusieurs causes : 

i ) les apparei 1 s commerciaux permettant de faire des mesures diélectriques 
2 6 présentaient une gamme de fréquence limitée (en général de 10 à 10 Hz) ; 

i i )  les mesures effectuées sur ces appareils étaient manuelles. De plus, 

e l les  étaient longues e t  demandaient beaucoup de soin ; 

i i i )  la difficulté d'exploitation des résultats due à l'existence d'effets 
parasi tes pouvant  masquer les domaines d'absorption ; 

i v )  1 a quanti t é  1 imitée d '  informations apportée par cette technique vi s-à- 
vis d'autres techniques uti 1 i sées par les physico-chimistes. 

En ce qui concerne les deux premiers points, la situation est en train de 

changer actuellement avec la venue sur le  marché de ponts e t  d'analyseurs 
de réseaux automatiques. 

Ainsi, le laboratoire possède maintenant 3 dispositifs commercialisés par 

HEWLETT-PACKARD qui couvrent la gamme 5 Hz - 18 GHz. 

Pour le troisième point, des méthodes de préparation des échantillons e t  
142 1 des cellules de mesures adaptées, développées à 1 'origine par A .  L E B R U N  , 

o n t  permis de s'affranchir dans la plupart des cas des effets parasites. 
Enfin, le dernier point f a i t  1 'objet de notre travail : nous chercherons à 

obtenir l e  maximum d'informations que peut apporter la relaxation diélec- 
trique utilisée dans une large gamme de fréquences. 

1.3.1. PRINCIPAUX RESULTATS 

Les études diélectriques effectuées depuis 20 ans environ sur les  
zéolithes synthétiques [41-811 portent sur 2 types de zéolithes principalement : 

le type A e t  le type faujasite ( à  savoir les zéolithes X e t  Y ) .  Ces études 
o n t  souvent été réalisées dans une gamme de fréquence restreinte : générale- 

2 6 ment de 10 à 10 Hz. Pour compenser cette limitation, les mesures ont  é té  

faites en fonction de l a  température de façon à faire "apparaître", dans 

cette gamme de fréquence, les domaines d'absorption. Il faut signaler que 

ces études o n t  été effectuées dans la plupart des cas sur des échantillons 

comprimés. Ce procédé présente 1 'avantage d '  uti 1 i ser de faibles quanti tés 



de zéolithes, mais i l  a 1 'inconvénient de donner lieu à des phénomènes para- 

si tes qui sont très g~nantsr82J,  Par rapport à ces méthodes de mesures, les 

techniques mises au point au  laboratoire pallient à ces inconvénients car 

elles o n t  les 2 caractéristiques suivantes : 

- une large gamme de fréquence de mesures (1 Hz - 26 GHz), 
- 1 'utilisation d'échantillons non comprimés mais enrobés par un isolant 

liquide ou solide. 

Dans tous les travaux que nous avons recensés, on peut constater 

que les principaux résultats, pour un type de zéolithe donné, portent sur 

1 ' influence des 2 paramètres suivants : 

i )  ---- le type ------------ de cation présent ------ : monovalent, divalent ou trivalent 

i i )  --- la erésence -------------- d'une phase ------------- adsorbée : polaire (essentiellement 1 'eau) ou 
non polaire. 

1.3.2. INTERPRETATIONS 

Nous allons considérer 2 points au niveau des interprétations : 

d'une part 1 'attribution des différents domaines qui ont été observés e t  

d'autre part le cas particulier $u domaine situé en moyenne fréquence qui 

est  l 'objet  principal de notre travail.  

a) A ; t t t U b ~ ~ t i o n  d u  d o m a i n u  d ' a b m t r p f i o n  : dans 1 'ensemble des travaux pu- 

bliés, les auteurs ont  toujours observé plusieurs domaines d'absorption : 

jusqu'à 5 par exemple pour J . M .  WACRENIER e t  Col 1 . CG41 [441 ou G .  JONES e t  C O I I .  . 
On peut résumer 1 es différentes attributions, pour les fréquences inférieures 

7 à 10 Hz, à 2 types de domaines en fonction de la température : 

- pour T < 0°C : un domaine attribué aux molécules d'eau, 
- pour T > 0°C : un ou plusieurs domaines attribués aux cations. 
A ces deux types de domaines, i l  faut ajouter aussi un domaine de type 
MAXWELL-WAGNER r83y841 qui peut avoir une amplitude plus importante que les 

précédents. De par l'existence de ce phénomène parasite, d o n t  on ne peut 

pas s 'affranchir avec les échanti 1 lons comprimés, 1 'attribution des domaines 
est  donc délicate. De plus, comme les échantillons o n t  subi des traitements 

physico-chimiques préalables souvent différents, i 1 es t  très diff ic i le  de 
comparer les résultats obtenus par divers auteurs sur un même type de zéo- 
l i the.  Neanmoins, on peut constater qu'il  y a un accord général pour a t t r i -  

buer les domaines observés, aux températures positives, aux sauts des cations 
dans les cavités. 



6) C a  d u  d a m a i n u  &buZ~ crux caCiavin : l o r squ 'on  é t u d i e  l a  1 i t t é r a t u r e ,  

on s ' a p e r ç o i t  que de  nombreuses i n t e r p r é t a t i o n s  o n t  é té  proposées  s u r  1 ' o r i  - 
g i n e  des  domaines 1 iés aux c a t i o n s .  Nous n ' a l  l o n s  pas  en d i s c u t e r  i c i  c a r  cec i  

a été f a i t  en grande  p a r t i e  p a r  P. TABOURIER 1851 

Nous donnons seulement ,  t a b l e a u  4,  que lques  exemples d ' i n t e r p r é t a t i o n s  t o u t  
à f a i t  d i f f é r e n t e s  concernant  : 

- l e  nombre de c a t i o n s  p a r t i c i p a n t  à l a  p o l a r i s a t i o n  é l e c t r i q u e ,  

- l e s  s a u t s  e f f e c t u é s  pa r  ces c a t i o n s ,  
- l a  d i s t r i b u t i o n  des  temps de  r e l a x a t i o n .  

Tableau 4 : I n t e r p r é t a t i o n s  proposées  dans 1 a 1 i t t é r a t u r e  s u r  1 ' o r i g i n e  
du domaine d ' a b s o r p t i o n  moyenne f r équence .  

d i s t r i  bu t ion  temps 
de  r e l a x a t i o n  

d i s c r è t e  

[56,791 

con t inue  

[53,64,77]  

p a r t i c i p a t i o n  
c a t i o n s  

t o u s  

[53,56,791 

une p a r t i e  

[46,48,64,77] 

s a u t s  des  c a t i o n s  

même s i  t e  

[53,561 

e n t r e  s i  tes 

[46,48,64,77,79] 

non c o r r é l é s  

[46,48,53,56,641 

c o r r é l é s  

177,791 



CHAPITRE 2 : TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES , ANALYSE DE LA 
* 

PERMITTIVITÉ COMPLEXE DE 1 HZ A 5 GHz, 



Dans ce chapitre, nous indiquons tout d'abord les choix expérimentaux 

q u i  ont guidé notre travail . Nous analysons ensui t e  1 'évol ution de 1 a permi t t i -  

vi té  complexe d'une zéolithe anhydre dans toute l a  gamme de mesure. Nous mon- 
trons enfin qu' i l  e s t  possible d'obtenir des informations intéressantes e t  ori- 

ginales à par t i r  de la  relaxation diélectrique à large gamme de fréquences. 

2 . 1  - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

2.1.1. - CHOIX DE LA METHODE DE MESURE 

Nous avons profité de l'expérience acquise par l e  laboratoire dans 

les techniques de mesures diélectriques [lJ iur l e s  matériaux pu1 vérulents pour 
les adapter à nos échantillons. Nous avons donc choisi de fa i re  des caractéri- 
sations diélectriques à large gamme de fréquences sur des échantillons enrobés. 
En e f f e t ,  i l  nous a semblé que les avantages de cet te  méthode sont nettement 

supérieurs à ses inconvénients. Ainsi , par rapport aux autres méthodes de 

mesures diélectriques sur les  zéolithes, e l l e  présente les deux avantages 
suivants : 

- El l e  permet 1 'observation quasi-compl ète du domaine moyenne fréquence en re- 

jetant en t rès  basse fréquence (souvent inférieure à 1 Hz) les  phénomènes t e l s  

que 1 ' e f f e t  MAXWELL-WAGNER, 1 a polarisation aux électrodes e t  1 a conductivité [2 1 

q u i  sinon peuvent perturber ce domaine de façon considérable. 

- El l e  permet de suivre, à une température donnée, e t  sans ambi gui té ,  1 'évol u- 
tion du domaine moyenne fréquence en fonction d'un paramètre physico-chimique 

comme la  température de déshydratation, la  présence d'une phase adsorbée, etc. .  . 
Le principal inconvénient de cet te  méthode es t  que l'observation des domaines 

d'absorption se f a i t  à 1 'aide d ' u n  enrobant. I l  faut alors u t i l i s e r  une lo i  de 

mélange pour connaître 1 es propriétés électriques intrinsèques de la zéol i the. 
Nous reviendrons sur ce point dans l e  paragraphe 2.2.3. 

2 .1 .2 .  - APPAREILS ET CELLULES DE MESURES 

a) A p p c v t U  d e . m a u n a  : La gamme de mesure 1 Hz - 5 GHz es t  couverte par 
4 apparei 1 s de type "manuel " : 
- 1 Hz à 120 Hz : appareil réal isé au ~aboratoire[ ' lde type comparateur d'ad- 
mi ttances , 
- 70 Hz à 2 MHz : appareils commerciaux GENERAL R A D I O  GR716C (70 Hz - 200 kHz) 

e t  CR716CS (200 kHz - 2 MHz) qui sont aussi des comparateurs d'admittances, 

- 100 kHz à 300 MHz : appareils réalisés au Laboratoire [1931 de type résonateur, 



l 
- 300 MHz à 5 GHz : apparei 1 commercial RHODE e t  SCHWARZ, q u i  e s t  une 1 igne 

de mesure de t aux  d'ondes stationnaires (T.O.S.). 
Notre contribution dans ce domaine a é té  l a  mise au point avec D .  BENADDA e t  

C .  DRUON d ' u n  nouveau résonateurrs1. Nous avons aussi développé des programmes 

de dépoui 1 1 ement des mesures di électriques sur cal cul ateur COMMODORE CBM 8080. 
Ceci a permis de diminuer sensiblement la durée d'obtention des spectres mais 

aussi d 'évi ter  la  lecture fastidieuse de nombreux abaques. 11 faut cependant 

compter une demi-journée pour  effectuer les mesures diélectriques dans l a  gamme 

1 Hz - 5 GHz e t  ce à une température donnée. 

6)  ClseeuRu de m a r n a  : Nous avons u t i l i s é  successivement 2 ce1 1 ules de 
mesures. Tout d'abord, nous avons u t i l i s é  une cellule n o  1 (cf .  tableau 5) 

réalisée par G .  R A V A L I T E R A [ ~ '  sur l e  principe d ' u n  condensateur cylindrique à 

extrémité ouverte du point de vue diélectrique. Puis, étant  amené à u t i l i s e r  

des quantitiés d'échantillons de 1 'ordre de 0.3 g[51, i l  a é té  nécessaire de 

mettre au point une autre cellule. Cette cel lule,  n o  2 ,  étudiée par M.A. EL KHALIFA 
sous notre directionr6' reprend le  principe de la  précédente. La diminution des 

dimensions ont permis de gagner un facteur 10 environ sur l a  masse d'échantillon 
tout en augmentant la  gamme de fréquence d 'u t i l i sa t ion ( c f .  tableau 5) .  

standard gamme de gamme de masse 
ce1 1 ul e coaxial fréquence température de zéolithe 

n o  1 @e,t= 14.3mm 1Hz - 5GHz - 75"C, + 7 5 O C  39 
g i n t =  6.2mm 

n 0 2  'ext= 7mm 1Hz - 18GHz + 25OC, + 7 5 O C  0.39 
@ i n t =  3mm 



cl PtrZcinicin den mamu : on peut admettre que dans la  gamme d u  domaine 
moyenne fréquence (1 Hz - 100 MHz) 1 a préci si on des mesures est de 1 'ordre 

de 2 % sur E '  e t  5 % sur De plus, la fréquence est  déterminée à mieux 

que 1 0 - ~  près sur toute la gamne grace à un fréquencemètre PHILIPS PM 6625. 

Quant  à la  température, e l le  est  régulée pour les 2 cellules à mieux que 

0.5"C près'pour T > 0°C e t  à mieux que 2°C pour  T < 0°C. 

2.1.3. - C H O I X  DES ECHANTILLONS 

Nous avons choisi comme matériau d'étude les zéolithes, car 1 'expé- 

rience acquise au Laboratoire sur celles-ci é t a i t  déjà importante lorsque 
i7 1 nous y sommes arrivés. Ceci nous a permis de réaliser un premier travail . 

Para1 lèlement à cette étude expérimentale, P. TABOURIER effectuait un  travai 1 

plus théorique sur l a  mise au point d ' u n  modèle expliquant la relaxation dié- 

lectrique moyenne fréquence dans les zéolithes [81. Dès lors,  i 1 paraissait 

intéressant de poursuivre notre étude expérimentale, d '  a u t a n t  pl us que peu 
d'auteurs 1 'avaient f a i t  avant nous. 

Les zëolithes que nous avons utilisées proviennent essentiellement 

de lots industriels fabriqués en très grandes quantités. Nous en avons étudiées 
aussi quelques unes provenant de synthèses (en petite quantité) par des labo- 
ratoi res extérieurs. Les zéolithes A e t  faujasite (X,Y) ont été choisies t o u t  
d'abord car ayant été découvertes en premier, el les o n t  f a i t  l 'objet  de nom- 
breuses pub1 i cati ons ce qui f a i t  qu'el 1 es sont maintenant bien connues. 

C'est pourquoi i l  nous a semblé logique de les étudier du  point de vue diélec- 

trique pour apporter des informations aussi bien au niveau fondamental q u ' a u  
niveau appliqué. En f a i t ,  une grande partie de nos résultats (chapitres 3 à 7) 

reposent sur ces zéolithes ce qui justif ie leur choix a postériori. 

Nous avons choisi aussi les zéolithes mordénites e t  ZSP15 car e l les  
on t  été synthétisées plus récemment e t  donc les connaissances qu'on en a 
sont beaucoup moins complètes que pour les précédentes. Ainsi, par exemple 

pour la mordénite, i l  existe deux variétés (cf .  paragraphe 1.1.5) dont  on 
n 'expl ique pas encore 1 lori gi ne avec certitude. 11 paraissait donc intéressant 

d'apporter une contri bution à ce problème. Enfin, 1 a zéolithe ZSM5 présente un 
intérêt évident d u  point de vue diélectrique car e l le  contient très peu de 

cations, d'où le problème posé : exis te- t ' i l  un domaine d'absorption moyenne 

fréquence avec ce genre de zéolithe ? La réponse n'avait pas encore été appor- 

tée, car, à notre connaissance, i l  n'a pas été publié dans la l i t térature  de 

spectre diélectrique de la zéolithe ZSM5. 



2.1.4, - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

Tous l e s  échanti 11 ons étudiés dans ce travai 1 , sauf ceux présentés 

au chapitre 7,  o n t  subi l a  même séquence de préparation : 

i )  échange ----- ------------ de cations : ceci se f a i t  facilement en solution avec un seul 
(chlorure ou ni t ra te)  du  cation que 1 'on veut introdui re. Nous avons toujours 

procédé en sol ution très d i  1 uée (de 1 'ordre de 0 . O 1  M )  avec 3 g de zéol i the 
saturée d'eau dans 200 cc d'eau désionisée. L'ensemble e s t  maintenu à 60°C 
pendant 24 heures. 

Dans les  études des zéolithes à cations sodium (c f .  chapitres 4 e t  5 ) ,  l e s  

zéolithes commercialisées sous forme sodique sont échangées par NaCl à 0.05 M 

pour ê t r e  assuré qu'elles contiennent un maximum de cations ~ a ' .  

i i )  layag$ : à l ' eau désionisée (500 cc) pour éliminer les ions en excès. 

Cette opération doi t  ê t re  effectuée rapidement pour éviter  que des protons 
soient introduits dans la zéolithe. 

i i i  ) séchage ----- - : à 60°C pendant une n u i t  pour récupérer 1 'échanti 11 on sous 

forme de poudre. 

iv)  calcination ----------- : pendant 24 heures sous balayage d'azote N48 u l t ra  p u r  ( 5 u h ) .  

Pour l e  traitement standard on effectue l a  calcination à 400°C avec une montée 
en température de 1°C/mn. De plus, ce traitement se f a i t  en "1 i t  mince" lgl car 

la hauteur de l 'échantillon e s t  de l 'ordre de 2 à 3 mm. Le retour à température 
ambiante e s t  ensuite effectué en 20 minutes. 

v )  enrobage ------ : par une huile aux silicones SI710 (commercialisée par RHONE-POULENC) 
dans une boite à gants sous une atmosphère d'azote. Nous avons choisi ce t  enro- 
bant après avoir f a i t  de nombreux essais l7 car ses propriétés l e  rapprochent 

l e  plus d'un enrobant idéal à savoir : 
- ne pas pénétrer dans les  cavités de l a  zéolithes, 

- ne pas produire de réaction chimique avec la  zéolithe, 
- i soler  l a  zéolithe du milieu extérieur (pour évi ter  en part iculier  sa rëhydra- 
t a t i  on), 

- avoir une permi t t i v i t é  réel l e  E '  constante dans la  gamme de fréquence de 
mesure , 
- ê t r e  stable thermiquement. 

Pour tous les échantillons étudiés, la  concentration O égale au rapport du vo- 

lume de zéolithe au volume total d'échantillon a é té  choisie égale à 0.3 ( s o i t ,  

par exemple un rapport 1.8 entre la  masse d'hui 1 e e t  1 a masse de zéolithe NaX 

anhydre). 



Après 1 'enrobage, la ce1 1 ule de mesure diélectrique es t  immédiatement 

remplie dans la  boîte à gants. 

vi) sédimentation ------------- : pendant 24 heures pour obtenir des spectres reproductibles. 

En effet ,  nous avons montrér7' q u ' a u  delà de ce temps, la sédimentation se 

poursuit lentement. On peut donc considérer que pendant la  durée des mesures 

( 2  heures envi ron de 1 Hz à 100 MHz), 1 ' ampli tude des domaines d'absorption 

ne varie pas. 

La séquence de préparation standard que nous venons de décrire en 

6 étapes est  assez longue : i l  f a u t  compter une semaine environ avant de pou- 
voi r obtenir 1 e spectre diélectrique d '  une zéol i the commerciale . 



2 .2 . -  ANALYSE DE L A  PERMITTIVITE COMPLEXE DANS L A  BANDE 1 H z  - 5 G H z  

2.2.1. - PRESENTATION D ' U N  SPECTRE 

On peut représenter 1 ' évol uti on de 1 a permittivité compl exe E* en 
fonction de la fréquence F sous 3 formes : E '  = f(F) ,  E "  = g ( F )  e t  E "  = h ( ~ ' ) .  

La représentation E" = g(F) en échelles logarithmiques es t  bien adaptée à 

1 'observation des domaines d'absorption. El l e  permet d'obtenir directement les 

valeurs de l'amplitude e t  de la fréquence critique des domaines. Par contre, 
on a intérêt à prendre la forme E "  = h ( c l )  en échelles linéaires lorsqu'on s ' in-  

téresse à la détermination de la distribution en fréquences. Nous donnons donc, 

figure 10, sous forme log  E" = f(1og F )  le  spectre diélectrique relevé à 25°C 
de la zéolithe NaX (Si/AR = 1.24) commercialisée par LAPORTE. 

2 .2 .2 .  - ATTRIBUTION DES DOMAINES D'ABSORPTION 

Nous notons les domaines d'absorption dans l'ordre des fréquences 

croissantes : 1, 2 A ,  2 e t  3 (cf .  figure 10). On constate qu' i ls  ont des allures 

très différentes. On peut diviser ces 4 domaines en 2 catégories suivant leur 
ori gi ne : 

- domaines l iés à des "effets macroscopiques" : domaines 1 e t  2A 

- domaines liés à des "effets microscopiques" : domaines 2 e t  3. 

a )  Domaine 1 : Il est  si tué en basse fréquence e t  i l  a une amplitude importante 
en général. Nous l'attribuons à une hétérogénéité macroscopique de l'échantillon. 

En effet ,  i l  existe après enrobage, une petite quanti té  de grains de zéolithes 

qui se sont agglomérés pendant la dessication. 11 peut se produire alors au ni- 
veau de ces agglomérats un effet  de polarisation interfaciale analogue à celui 

observé antérieurement avec des zéolithes en granules[101. Cet effet  se carac- 
térise par  une accumulation de charges dans les agglomérats au niveau des sur- 

faces de discontinuités constituées par les grains. De par la faible distance 
entre les grains t o u t  se passe comme si 1 ' on avait des condensateurs "inter- 

grains" de capacités élevées en série. Or, en basse fréquence, la permittivité 
réelle E' est  proportionnelle à la valeur de la capacité présentée par 1'6- 

chantillon [ll. Il est  probable que cette permittivité élevée soit  l iée à une 
r 41 conductivité superficielle comme dans le cas des zéolithes en granules . 

C'est pourquoi, on peut diminuer 1 'amplitude de ce domaine d'un facteur 3 par 

exemple ( c f .  figure IO), sans modifier celle des autres domaines, simplement 

par malaxage de 1 'échanti 11 on. Cette opération peut s ' avérer nécessai re 1 orsque 

la fréquence critique du  domaine 1 est  nettement supérieure à 1 Hz. 



6 )  Damaine 2A ; ce domaine s i tué  en amont du domaine moyenne fréquence a une 
ampli tude faible e t  une for te  d i s t r i  b u t i o n  en fréquences en général . Nous 

1 ' attribuons aux défauts créés 1 ors de 1 a synthèse des zéol i thes. Parmi ceux 

qui ont é t é  signalés dans l a  1 i t téra ture ,  on peut en retenir  3 types : 

- des cations résiduels différents des cations sodium majorS ta i res  t e l s  que 
divalents . d rotons . alurni n i  um extra-réseau Clll ... - 8 

dans lesquelles l'enrobant peut - des macrocavités al 1 ant jusqu'à 60 A 

pénétrer e t  perturber les sauts des cations responsables du  domaine 2 ,  

- des  hases zéolithiaues différentes de l a  phase majoritaire : ainsi l a  
r l i ~  zéolithe X peut contenir des phases A e t  P . 

On peut réduire 1 ' ampli tude de ce domai ne en effectuant un échange de cations 
par NaCR sur les zéolithes commerciales sodiques. Ainsi, nous donnons f i  - 
gure 11 1 'exemple d '  une zéol i  the NaX provenant d'UNION C A R B I D E ,  dont 1 'am- 
plitude du domaine 2 A  initialement élevée e s t  réduite d ' u n  facteur 2.5 environ. 

Les domaines 1 e t  2A que nous venons d 'at tr ibuer à des effe ts  "para- 

s i t es"  ne nous intéressent pas dans l e  cadre de notre étude. Aussi , chaque 

fois  qu ' i l  é t a i t  nécessaire nous avons diminué leur influence vis-à-vis du  
1 

domaine 2 .  

C )  QoYYIU.~M~ 2 : que nous appelons aussi domaine moyenne fréquence e s t  celui 
dont 1 es caractéristiques apparaissent l e  mieux sur nos spectres diélectriques. 
Rappelons que c ' e s t  sur ce domaine gue porte essentiellement notre t ravai l .  -- ------ ........................ --- .................................. 
On peut l e  caractériser à pa r t i r  par exemple du  diagramme &'' = f ( & ' )  à 1 'a ide 
de 5 paramètres ( c f .  figure 12) : 

- 1 'amplitude maximale 

- la  fréquence cri  tique Fc correspondant à 

- l e  facteur de distribution en fréquences a obtenu en approximant l e  domaine 

à 1 'aide de la distribution de Cole e t  Cole (c f .  paragraphe 1 . 2 . 2  .)  

- la variation de permittivité réel le  A d  qui e s t  proportionnelle à la polari- 
sa t i  on moyenne fréquence de 1 'échanti 11 on 

- 1 'énergie d'activation EA rel iée à Fc par une loi dlArrhénius dans la gamme 

de température où 1 'on travai 1 le .  
En ce q u i  concerne 1 'origine de ce domaine, tous les auteurs sont d'accord pour 

1 ' a t t r ibuer  aux sauts de cations dans les cavités. Nous ne développerons pas 

plus ce point ic i  car i l  sera étudié en détail  au chapitre 3 .  





F i gure 1 1 : spectres diélectr iques d '  une zéol i the NaX provenant 
de U N I O N  CARBIDE : avant e t  après échange par NaCR 
T = +25OC 

d )  Domaine 3 : i 1 se s i t u e  en général dans l a  pa r t i e  haute fréquence. I l  a une 
amplitude f a ib l e  vis-à-vis du domaine 2 e t  une d is t r ibut ion  importante. On 

peut donc considérer dans notre étude que son influence sur  l e  domaine 2 e s t  en 

première approximation négligeable. Ce domaine a pour origine l a  présence d'hy- 
[21.  drogène qui donne lieu à 2 mécanismes de polarisation . 

- l ' o r i en ta t ion  d'hydroxyles q u i  peuvent ex i s t e r  en t a n t  que défauts en f a i b l e  

quant i té  ou dans une zéol i the contenant des protons, 

- 1 a rupture de 1 i aisons hydrogène dans une zéol i the contenant de 1 'eau. 

L'eau adsorbée dans une zéol i the  a d ' a i l l eu r s  un comportement t r è s  d i f fé rent  

de ce1 ui de 1 'eau 1 i bre. Nous consacrerons l e  chapitre 4 à 1 'étude de ce pro- 
bl ème . 
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2.2.3, - INFLUENCE DE L'ENROBANT SUR L E  DOMAINE 2 

Nous avons rappelé au début de ce chapitre e t  montré ( c f .  figure 10) 

que le  principal avantage de l'enrobage de la  zéolithe e s t  de pouvoir observer 

l e  domaine moyenne fréquence non déformé par des effe ts  diélectriques "para- 

s i tes" .  Néanmoins, ce t te  technique soulève 2 questions importantes car l e  

volume de zéolithe u t i l i s é  e s t  minoritaire par rapport au volume de l 'enrobant: 

i )  à par t i r  des spectres relevés, es t - i l  possible de connaître les  propriétés 
électriques intrinsèque d ' u n  polyscristal de zéolithe ? 

i i )  les  variations des grandeurs Fc, E A 9  a e t  Ac' en fonction d'un paramètre 

physico-chimique, observées sur des zéolithes enrobées reflètent-el les ce1 les  

au niveau des zéolithes non enrobées ? 

I l  e s t  c l a i r  que l a  réponse à l a  deuxième question ne pourra ê t r e  donnée que 
s i  1 'on s a i t  répondre à 1 a première. 
Aussi, pour répondre à cette question à l a  fo is  expérimentalement e t  théori- 

quement, une étude détai l lée a été f a i t e  au Laboratoire par D. BEN AD DA'^' sous 
notre direction. Nous ne ferons ici  que reprendre les principales concl usions 

t i rées  de ce t ravai l .  

Tout d'abord, i l  a montré que parmi les  nombreuses formules de mé- 

lange établies en régime statique dans la  l i t t é ra tu re ,  c ' e s t  ce l le  de H .  LOOYENGA [131' 

qu ' i l  f a l l a i t  étendre en régime dynamique dans l e  cas où O est  inférieur à 0.35, 
E 141 ce qui e s t  notre cas . Ceci permet de répondre à la  première question en écri-  

vant ce t te  loi sous l a  forme : 

* avec 
E# 

= EM - j & M  = permittivité complexe du  mélange zéolithe + enrobant 

E; = permittivité réel l e  de 1 'enrobant 

O = vol ume zéolithe 
volume zéolithe + volume enrobant 

iIc 

cZ = - jc; = permittivité complexe de la  zéolithe polycristalline 
compacte ( O  = 1) 

Les composantes de l a  permittivité complexe de l a  zéolithe compacte peuvent 

ê t re  déterminées par la  formule ( 7 )  de manière numérique à 1 'aide d'un micro- 

cal cul ateur. 



Tableau 6 

NaX enrobée 
8 = 0.33 

NaX compacte 
e = 1  

En ce qui concerne la deuxième question, D .  BENADDA a montré que 
toutes les grandeurs caractérisant le  domaine moyenne fréquence sont affectées 
du f a i t  de l'enrobage. L'enrobage a pour effet  d'augmenter Fc e t  a mais cet 
effet  est  faible car à peine supérieur à ce1 ui des erreurs de mesures. 

Par contre, son effet  est prépondérant sur l'amplitude Ac' qui est  réduite 
de façon sensible. Ainsi, par exemple nous donnons dans l e  tableau 6 les va- 

leurs déterminées par P .  T A B O U R I E R [ ~ '  pour les grandeurs Fc, a e t  A E '  d u  

domaine 2 d'une zéolithe NaX enrobée e t  compacte: 

Dès lors, en utilisant l a  loi de Looyenga, on peut répondre à la deuxième 

question:pour Fc e t  a on peut admettre en première approximation que leurs 
variations (en fonction d ' u n  paramètre physico-chimique) observées sur une 

zéolithe enrobée reflètent celles au niveau de la zéolithe compacte. Il en 
est de même pour Ac' : en effet ,  s i  on simule sur la zéolithe NaX enrobée [ B I  

une diminution de 50 % de Ac' (de 10 à 5 ) ,  on obtient une variation corres- 

pondante de 58 % au niveau de l a  zéolithe compacte (de 77 à 32). 

Compte tenu des réponses affirmatives que nous pouvons faire aux 2 

questions initialement posées, nous présenterons par la sui te  uniquement les 

spectres des zéolithes enrobées. Les variations des grandeurs Fc, E A ,  a , Ac' 

que l'on pourra en déduire seront donc "appmevcta". En considérant qu'elles 

reflètent celles au niveau des zéolithes compactes, on pourra donc, en première 

approximation, en ti rer des concl usions semi -quantitatives . 

Fc 

300 kHz 

220 kHz 

2 .2 .4 .  - REPRODUCTIBILITE 

Nous avons décrit 5 2.1  :4.  1 a préparation d '  un échanti 1 lon p o u r  ef- 

fectuer des mesures de permittivité. Compte tenu du nombre d'opérations que 

subit la zéol ithe de départ, i l  est important de vérifier la reproductibilité 

des spectres diélectriques, e t  particulièrement ce1 le 'du domaine 2 .  

a 

O. 63 

0.56 

Ac ' 

1 O 

7 7 



Dans 1 a préparation, deux phases sont  susceptibles d'affecter 1 a reproducti - 
bi 1 i t é  de façon importante : ce son t  1 'enrobage de la zéolithe e t  l e  remplis- 

sage de la  ce11 ule. 

a ]  E m e w  f i é a  au n m p U o a g e  : Pour avoi r  1 'erreur maximale commise, nous 
nous sommes placés dans des conditions limites, à savoir effectuer des mesures 

sur un même échantillon avec deux opérateurs différents ayant rempli des cel- 

lules différentes. Le résultat es t  que les erreurs dues au remplissage e t  aux 

appareils de mesure peuvent ?tre estimées globalement à 4 % en E '  e t  10 % en E". 

6 )  Emm fiécu à l'enhabage : Pour avoir un ordre de grandeur de ces erreurs, 

on peut enrober un même échanti 11 on avec des quanti tés différentes d'enrobant 
par a j o u t  successif. Nous avons choisi 2 valeurs de O suffisamment différentes 

(0.3 e t  0.217) pour que les erreurs dues au remplissage de la cellulé ne soient 

pas prépondérantes. On observe alors que les paramètres EW e t  A & '  sont affectés 
de façon importante, ce qui é t a i t  attendu. As' passe ainsi de 8.8 pour O = 0.3 

à 5.6 p o u r  O = 0.217 soi t  une variation de 36 % pour une variation correspon- 

dante de 28 % de O . Or, nous déterminons la valeur du coefficient O de nos 
échantillons avec une précision meilleure que 1 X. C'est pourquoi les erreurs 

liées à l'enrobage sont surement négligeables vis-à-vis de celles dues au 
remplissage de la cellule. 

c) Pnécinion ~ W L  FC, E A ,  a , A & '  : pour déterminer 1 a précision sur les para- 

mètres caractéristiques du domaine 2 ,  nous avons préparé séparément différents 

échantillons à partir d'un lot  de zéolithe NaX provenant de UNION CARBIDE 

( n o  13945). Bien que le nombre d'échantillons ne soit pas suffisant pour faire 
une étude statistique, on peut affirmer que la précision est de l'ordre de 10 % 

sur les paramètres Aa', a e t  EA e t  30 % sur Fc. Cette valeur qui peut paraître 

élevée vient du fa i t  que Fc évol ue exponentiel lement en fonction de EA. 
Dans la suite d u  travail,  nous nous intéresserons surtout aux variations des 

paramètres, ainsi pour Fc 1 'erreur sur sa détermination intervient de façon 
négligeable au niveau des variations qui peuvent être t rès  grandes e t  atteindre 

8 10 par exemple ! 



2.3  - INFORMATIONS APPORTEES PAR LES PARAMETRES CARACTERISTIQUES 

DU DOMAINE 2 

Des études antérieures effectuées a u  ~abora to i re ["~]  o n t  montré 

qu' i l  é t a i t  possible de re l i e r  les  paramètres caractéristiques du domaine 2 

à des grandeurs l iées  à la  structure e t  aux cations des zéolithes. 

A par t i r  de cela, nous allons donner quelques applications directes qui ne 
nécessitent pas l ' u t i l i s a t i on  du modèle qui sera développé au chapitre suivant. 

Ces applications porteront sur 2 points : l a  c r i s t a l l i n i t é  e t  la  détection 
d'hétérogénéités. 

2.3.1.-CRISTALLINITE 

Nous allons considérer 1 'évolution de la cr is ta l  1 in i t é  de quelques 

zéolithes X en fonction de différents types de calcinations. 

2.3.1.1.-Destruction totale de la structure 

Nous avons suivi l'évolution du domaine 2 en fonction de la tempéra- 
ture de dessication jusqu'à 900°C, pour l a  zéolithe NaX ( U N I O N  CARBIDE) calcinée 

en " l i t  mince" avec une montée en t e m p é r a t ~ e  de 1°C/mn (voir figure 13). 
Nous donnons, figure 14 ,  1 'évolution correspondante de 1 'ampl i tude A&' de ce 

domaine ainsi que la  courbe de réhydratation de la zéolithe après calcination. 

On constate une diminution drastique de Ac' qui passe de 7 à O entre 800°C e t  
830°C. Ceci correspond à la destruction massive de la structure observée par 

D.W. BRECK [11' par A . T . G .  e t  A . E . D .  Elle entraîne une diminution de la capa- 
c i t é  d'adsorption d'eau q u i  e s t  tout à f a i t  analogue à cel le  de Ac' (c f .  

figure 14). 

2.3.1.2.-Destruction progressive de la  structure 

I l  a é té  signalé dans la l i t t é ra tu re  [11] que des zéolithes pouvaient 

ê t re  moins stables thermiquement lorsqu'elles contiennent certains cations. 
Nous allons en donner deux exemples sur des zéolithes X calcinées pendant 
24 heures à 400°C, température pourtant bien inférieure à celle de la des- 
truction de NaX. 

Nous donnons figure 1 5  les  spectres diélectriques des Gchantillons 

calcinés à vitesse lente (l°C/mn) e t  rapide (lS°C/mn). 
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Figure 13: évolution du domaine 2 de l a  z éo l i t he  NaX en fonction 
de l a  température de ca lc ina t ion  -T = +2S°C- 
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Fiaure 14: évolution de l 'ampl i tude A & '  du domaine 2 e t  d u  taux 
J 

d 'hydrata t ion $ de NaX en fonction de Tg 



F i g u r e  15: spectres diélectriques de la  zéolithe RbNaX calcinée à 
400°C à des vitesses de montée en température différentes. 
T = +25"C. 

On constate que l e  domai ne 2 de 1 'échanti 11 on cal ciné avec une vitesse rapide 
e s t  réduit à un plateau présentant une forte distribution en fréquences. La 

valeur de 1 'amplitude A & '  correspondante e s t  de 4.5 environ alors qu'el l e  est  

de 10 pour 1 'échantillon cal ciné à vitesse lente. Ceci t raduit  une d a ; D r u d u n  

p u ' u 5 a e  de l a  structure. Pour confirmer cet te  hypothèse, nous avons effectué 

des mesures de diffraction de rayons X à 1 'Université de Louvain avec 1 'a ide 

de W. MORTIER. D'après les  spectres relevés ( c f .  figure 16) ,  on peut effec- 

tivement constater une diminution drastique de 1 'amplitude des raies de BRAGG 

de RbNaX calciné à vitesse rapide, ce qui a t t es te  de la mauvuAe c n i n t a d é  
de cet échantillon. 



F i  gure 16: Spectres de diffraction de rayons X de RbNaX70. 

INTENSI TE 

6 )  Zème c a  : z E a U h u  N a N S  con tenant  d u  cdtiann MhcheX eX 6ocliu.m 

Nous avons calciné à vitesse lente (l°C/mn) jusqu'à 400°C des zéo- 
l i thes NaNiX contenant des cations ~i ' '  à différents taux jusqu'à l a  l imite 

[ 161 maximale d'échange de 71 % . 

I 

Les spectres diélectriques correspondants montrent une diminution progressive 

de A C '  depuis 8.8 jusque 5.7 environ (voir figure 1 7 ) .  Elle peut s'expliquer 

par une destruction locale, progressive de la structure l iée  à l a  calcination. 

calcination a vitesse rapide 

Ceci a é té  détecté par diffraction de rayons X sur l 'échantillon échangé à 

71 %[ 17] . 
En concl usion, la  relaxation diélectrique détecte sans ambigui t é  

une perte de cr is ta l  1 ini t é  to ta le  ou progressive après cal ci nation d '  une zéo- 

l i the .  Cette technique es t  sans doute plus sensible sur ce point que la  d i f -  

i 
4 A l  1 

fraction de rayons X .  De plus, on peut quantifier,  en première approximation, 

la  destruction par t ie l le  de structure en l 'assimilant à la  diminution de A & ' .  

. 

calcination a vitesse lente 
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figure 17: évolution de 1 'amplitude Ac' d u  domaine 2 des 
zéolithes NaNiX calcinées à 400°C à vitesse 
lente (l°C/mn)-T = +25"C- 

2.3.2 .- DETECTION D'HETEROGENEITES 

Il e s t  connu que les  zéolithes comportent des hétérogénéités aux 

niveaux macroscopique e t  microscopique. La relaxation diélectrique peut dé- 

tec ter  l es  hétérogénéités macroscopiques dues à la  synthèse lorsque des zéo- 
1 i thes de types di fférents cr is ta l  1 i sent simultanément. Nous donnons 1 'exemple 
typique des zéolithes A e t  X qui peut facilement ê t re  simulé e t  observé. 

Nous avons tracé figure 18 les spectres diélectriques des zéolithes 
NaA e t  NaX que l 'on  peut considérer comme pures. On constate que les domaines 

3 2 sont dist incts  car les fréquences critiques sont dans un rapport 10 environ. 

Nous avons effectué un mélange macroscopique des 2 échanti 11 ons : 

- lorsque le  mélange comporte 10 % de NaA par rapport a u  volume de NaX, on 

constate que 1 'ampli tude du domai ne 2 de cet échanti 11 on diminue de façon . 
mesurable vis-à-vis de cel le  de l a  zéolithe NaX de départ. On peut considérer 
dans ce cas qu'une hétérogénéité macroscopique de 10 % (en volume) est  l a  

valeur limite que 1 'on puisse détecter. 



NaX: 100% 

- 

- 

- 

Figure 18: spectres diélectriques des zéolithes NaA, NaX e t  de leurs 
mélanges à 10 % e t  50 "/, T = + 2 5 O C -  

Lorsque l e  mélange e s t  f a i t  à vol ume égal de zéolithes, on cons- 

t a te  que le  domaine 2 résultant présente 2 maximas à des fréquences critiques 

voisines de celles des zéolithes de départ. Par contre, les  amplitudes de ces 

maximas sont réduites par rapport aux ampl i  tudes i n i t i a l  es. 

Nous avons synthétisé la zéolithe NaX suivant la méthode de 
J . F. CHARNELL [18'. Le spectre diélectrique de cet te  zéolithe donné figure 1 9 ,  

montre l 'existence de deux domaines 2,ce qui indique la présence de poly- 

cristaux de NaA en plus de ceux de NaX dans cet échantillon. 



DESHYDRATE 

F i gure 19: spectre diélectrique d '  une zéolithe NaX synthétisée en 
1 aboratoire - T = + 2 5 O C  - 

On peut estimer d'après la  simulation précédente que la  synthèse a abouti aux 

zéolithes A e t  X en quantités égales. L'existence de 2 types de zéolithes 
dans cet échantillon a é té  confirmée p a r  diffraction de rayons X par W .  MORTIER. 

Notons dans ce cas que la relaxation diélectrique permet de quantifier direc- 
tement l e  taux d'  hétérogénéité. 

C I  C U è t r a  de c h o i x  d ' u n  LoX de z é o U h e ~  

Compte tenu des résultats  précédents, i l  es t  possible d ' é tab l i r  des 

cr i tères  de choix d'une zéolithe parmi différents lo ts  fabriqués industriel le- 

ment, à par t i r  des caractéristiques du domaine 2 : 

- présenter un domaine 2 ayant un seul maximum, 

- avoir l'amplitude de ce maximum la plus élevée, 

- a v o i r  l a  distribution en fréquences la  plus faible.  



11 es t  certain que la dernière condition es t  l a  plus importante, 
e l l e  garantit  l e  choix d ' u n  échantillon homogène. Nous donnerons un exemple 
typique de choix au chapitre 5 (cf .  figure 58) effectué parmi plusieurs l o t s  
de zéolithes NaY, 



CHAPITRE 3 : INTERPRÉTATION DE LA RELAXATION DIÉLECTR IQUE DANS 

L E S  ZÉOLITHES AUX FRÉQUENCES INFERIEURES A 5 GHz, 



Dans ce chapitre nous décrivons 1 e modèl e de TABQURI ER-WACRENI ER 

qui permet d'interpréter la relaxation diélectrique dans les zéolithes X .  

Nous montrons qu' i l  s'applique aussi à toutes les  zéolithes que nous avons 

étudiées. De plus, nous pouvons proposer à par t i r  de notre étude expérimen- 
ta le ,  une interprétation générale sur 1 'origlne de la distribution du  do- 

maine 2 .  

3 . 1 . -  MODELE D E  TABOURIER-WACRENIER (TyW] 

3.1.1.-MODELES ANTERIEURS 

Comme nous l'avons rappelé au chapitre 1, 9 1.3.2, le domaine de 

relaxation moyenne fréquence a été attribué par  tous les auteurs à des sauts 

de cations. Lorsqu'on regarde en détail les types de sauts possibles (dans un 
même s i t e ,  entre s i t es  différents, sauts corrélés ou non) ces auteurs ne sont 

pl us d'accord entre eux. A notre avis, 2 rai sons essentiel les sont à 1 'origine 
de ces désaccords : 

- les résultats expérimentaux portaient sur un nombre trop limité de zéolithes, 

- les  mesures effectuées sur des échantillons comprimés ne permettent pas en 
général d'observer la partie basse fréquence du  domaine. Ainsi, 1 a distribution 

n 'es t  pas obtenue, or cet te ------ grandeur ------------me--------- es t  essentiel l e  pour les interprétations. 

De plus, i l  n'y a pas accord non plus sur l e  "dipôle élémentaire" à 1 'origine 

du domaine 2.  11 semble que jusque 1976, i l  y a i t  eu un consensus sur l e  

"dipôle élémentaire" constitue par la  charge positive d ' u n  cation e t  la charge 
négative portée par un tétraèdre ~ ~ 0 4 .  C'est à cette époque que R.A.  SCHOONHEYDT 

C II  e t  Coll. proposent pour expliquer l a  polarisation électrique observée sur  
les zéolithes X e t  Y hydratéegde considérer non pas un dipôle associé à un 
seul cation mais plutôt un moment dipolaire global par bloc soda1 i t e .  

En 1980, R.A.  SCHOONHEYDT[~ '  étend ce modèle au cas des faujasites déshydratées, 

étudiées à haute température (>  250°C) . Les mouvements collectifs  des cations 

des blocs sodalites entrainent, d'après cet auteur, une modification de ce 
moment di pol ai re qui se ra i t  à 1 ' origine du  domai ne de rel axati on observé. 

P .  T A B O U R I E R ' ~ ~  a montré récemment que la relaxation basse température ( T  < 100°C) 

dans les  zéolithes X déshydratées pouvait s ' in terpréter  par des mouvements 
col lect i fs  des cations, non seulement dans les blocs sodalites, mais aussi 

dans les grandes cavités. 11 a mis au point le  modèle que nous allons u t i l i s e r  

dans ce travail : ce modèle e s t  basé sur l e  formalisme développé par 
J . M .  W A C R E N I E R ~ ~ ~ .  Aussi , nous 1 'appelons TABOURIER-WACRENIER (T-W) . 



3.1.2,-MISE EN EVIDENCE DE LA CORRELATION DES MOUVEMENTS DE CATIONS DANS LES 

ZEOLITHES X A CATIONS RUBIDIUM 

La corrélation des mouvementsde cations a été montrée par P.  TABOURIER 

e t  Co1 1 . r5' sur 1 a zéol i the de type X d o n t  1 es cations ~ a '  sont échangés par 

des cations Rb+ so i t  partiellement à 50 % (RbNaX 50) so i t  fortement à 70 % 

(RbNaX 70). Lorsqu'il n'y a que des cations ~ a + ,  on observe un domaine 2 

ayant une fréquence critique de 300 kHz environ (cf .  figure 20). Lorsque les  
cations Rb+ sont majoritaires, on obtient un domaine 2 dont la  fréquence c r i -  

tique es t  voisine de 500 Hz. Lorsque les cations ~ a +  e t  Rb+ sont en même 

nombre, on a aussi un domaine unique dont l a  fréquence critique e s t  intermé- 
diaire entre les deux précédentes, vers 10 kHz. Pour comprendre ceci i l  faut 

admettre que les mouvements des cations sont fortement corrélés. Dans l e  cas .................................................. 
contraire, on aurait obtenu un domaine présentant 2 maxima : 1 ' u n  en basse 

fréquence ( F  < 1 kHz) correspondant aux cations ~ b +  e t  1 'autre en haute f ré-  
quence ( F  > 100 kHz) correspondant aux cations ~ a + .  

Nous montrerons ultérieurement dans ce chapitre ( 5  3.3.2) que l 'on 
peut généraliser l e  résultat obtenu avec la zéolithe X à cations sodium e t  

rubidium à d'autres types de cations e t  aussi à d'autres types d e  zéolithes. 
P .  T A B O U R I E R ' ~ '  a pu  évaluer la  distance de corrélation "6" sur laquelle un 
cation exerce son influence. Sans entrer dans l e  détail de cette détermination, 

on peut rappeler qu'el l e  es t  basée, du  point de vue expérimental, sur 1 'échange 
à faible taux (de O à 16 %) des cations sodium de la zéolithe NaX par des 

cations cui vre. Ceci a permis à 1 'auteur de déterminer 1 e taux d'échange pour 

lequel les cations cuivre commençaient à "perturber" les cations sodium. 
A par t i r  du  nombre correspondant de cations cuivre par maille c r i s ta l l ine ,  
i l  déduit que la sphère d'influence d ' u n  cation a un rayon "6" de 1 'ordre 

O 

de 8 A .  11 a aussi montré que cette valeur e s t  indépendante du  type de cation 
2+ 3+ divalent ou tr ivalent  présent (ca2+, ~ i ~ + ,  Zn , Ce . . .) . 



Figure 20: spectres diélectriques des zéolithes NaX, RbNaX50 e t  
RbNaX70 déshydratées à 400°C. T = +25"C. 
D'après P.  TABOURIER e t  Col 1 . [SI  . 

3.1.3.-MODELE DE RELAXATION PAR TRANSITION POLYCATIONIQUE 
@ 

Pour essayer d'expliquer 1 ' e f fe t  de corrélation, P .  TABOURIER 133 

a t e s té  des modèles u t i l i sant  l a  théorie du champ local moyen ou la  relaxation 

s'opère par sauts d ' u n  seul cation à la  fois ( transi t ion monocationique) . 
En f a i t ,  ces modèles s'avèrent incapables de rendre compte des effets  de 

corrélation observés. Aussi , 1 'auteur émet 1 'hypothèse de 1 'existence de 

fluctuations importantes du  champ local l'amenant à renoncer au concept de 

champ local moyen. La relaxation diélectrique s'explique alors par 1 'exis- 
tence de mouvements corrél és de pl usieurs cations appel és transitions poly- 
cati  oni ques . Ces mouvements corrél és sont confi nés dans une régi on du d i  é l  ec- 
trique d'extension " 6 "  appelée "système élémentaire de cations". I l s  entrainent 

la réorientation du  moment dipolaire (supposé non nul ) de ce système élémen- 

t a i re .  11 faut noter que la  durée de vie d ' u n  système élémentaire es t  t r è s  

brève vis-à-vis de celle d'une configuration d'équilibre de l a  région en 

question. Aussi, à un instant donné, seule une partie des cations de la  



zéolithe est en réarrangement, les autres étant dans des états stables. 

Soulignons que c 'es t  seulement dans la phase de réarrangement que 

les cations o n t  u n  comportement collectif .  Ceci es t  dû au f a i t  qu'à ce moment 

les interactions répulsives "cation-cation" deviennent prépondérantes vis-à-vis 

des interactions a t  tracti  ves "cation-réseau" . Ces dernières sont par contre 

prédominantes dans les configurations d'équilibres. Au bou t  d ' u n  temps suf- 

fisamment long, typiquement 1 'inverse de la fréquence critique du  domaine 2 ,  

on peut considérer que l'ensemble des cations de la  zéolithe aura participé 

au  moins à une transition polycationique. Ces transitions o n t  lieu sous l ' e f f e t  
de perturbations thermiques e t  s'effectuent entre 2 configurations d'équilibres 
stables par 1 ' intermédiaire d'états exci tés instables. La différence d'énergie 

entre les états fondamentaux e t  les états transitoires es t  en première appro- 

ximation l'énergie d'activation EA du domaine 2 .  

On peut représenter ce modèle par un diagramme de bandes énergétiques 

(cf .  figure 21) avec la bande des états fondamentaux d'énergie A E F ,  la bande 

interdite e t  l e  bas de la  bande des états excités. 

F i  gure 2 1 : diagramme énergétique pour les différents états 
accessibles aux cations. 
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Dans 1 e modèle de TABOURIER-WACRENIER, 1 ' interprétat ion des para- 

mètres caractér is t iques du domaine 2 à savoir Fc, EA e t  Ac' e s t  d i f fé rente  

de ce1 l e  dans l e  modèle de sauts de cations non corrélés .  Nous rappelons, 

tableau 7 ,  leurs  di f férentes  s ignif icat ions dans 1 es 2 modèles. Le paramètre 

de d is t r ibut ion  a sera considéré ultérieurement dans ce chapi t re ,  

nombre moyen de sauts de 
cations effectués par 
seconde 

Modèle de sauts  de cations 
non corrélés  

nombre moyen de t rans i t ions  
polycationiques effectuées 
par seconde 

Modèle TABOURIER-WACRENIER 

barr ière  de potentiel que 
d o i t  franchir u n  cation 
pour effectuer  u n  saut  

énergie nécessaire à u n  
ensemble de cations pour 
effectuer  une t rans i t ion  

C = nombre cations par mail1 
c r i s t a l  1 i ne 

No= nombre t o t a l  de mailles 
par uni t é  de volume 

+ .  
I.J = moment d ipola i re  associé 

à u n  cation 

N '  = nombre to ta l  de système 
élémentaires par uni t é  
de volume 1 

f '  = moment dipolaire  
à une configuration 
d 'équi l ibre  contenant 
n cations 

Tableau 7 : Signification des paramètres caractér is t iques du 
domaine 2 dans l e s  2 modèles de relaxation diélectr ique.  



3-2- APPL ICAT ION DU MODELET-WAUX CAS DES ZEOLITHES A,X,Y,M,ZSMS 

3.2.1. -MISE EN EVIDENCE D E  L '  EFFET COOPERATIF DES MOUVEMENTS D E  CATIONS DANS 

LES ZEOLITHES A ET X 

Nous avons rappelé au  paragraphe précédent comment 1 a corrélation 

des mouvements de cations a é té  mise en évidence dans la zéolithe NaX contenant 

des cations rubidium. Nous avons voulu savoir s i  ce résultat  é t a i t  un cas par- 

t icul  i e r  ou pouvait être généralisé. Aussi, nous avons entrepris une étude 

systématique en effectuant sur l a  zéolithe NaX des échanges à des t a u x  inter-  
médiaires voisins de 50 % par différents types de cations : monovalents, diva- 

lents ,  trivalents. Nous avons aussi étendu notre étude à un autre type de 
zéol i  the : 1 a zéol i the NaA. 

Nous avons effectué des échanges part iels  des cations sodium de 1 a 
+ zéolithe NaX par les cations suivants : Li , K', A ~ + ,  CS', ~2 ' .  Les spectres 

diélectriques (c f .  figure 22) de ces échantillons t ra i t és  dans les  conditions 

standard montrent un même comportement que dans l e  cas de ~ b + .  On constate 

en effe t  dans tous  les cas l 'existence d ' u n  seul domaine 2 dont l a  distribution 
es t  cependant plus importante que celle de la  zéolithe NaX de départ. 

Nous donnons dans l e  tableau 8 les valeurs des fréquences critiques 

des zéolithes échangées à un taux voisin de 50 % e t  aussi celles des zéolithes 

totalement échangées (sauf avec CS+ car on n'arrive pas à fa i re  un échange to -  
tal  avec ce On constate que les valeurs de fréquence critique 

varient suivant l e  type de cation e t  de plus la fréquence critique d'une zéo- 

l i the  partiellement échangée n'est pas nécessairement comprise entre cel le  de 

NaX e t  cel le  de cette zéolithe complètement échangée. Par conséquent, l e  

paramètre fréquence cri tique ne peut pas servir  uniquement pour établ i  r 1 'exi s-  

tence du phénomène de corrélation, i  1 faut aussi considérer 1 'al1 ure d u  do- 
maine 2 .  

En e f fe t ,  dans l e  cas où des mouvements corrélés existent,  on doit 
observer U N  SEUL domaine 2, plus ou moins distribué, alors que dans le  cas 

contraire, l e  domaine 2 e s t  dédoublé. 



Figure 22: domaine 2 des z éo l i t he s  déshydratées à 400°C e t  contenant 
2 types de cat ions  monovalents. T = +25OC. 

Tableau 8 : Valeurs des fréquences c r i t i q u e s  du domaine 2 
des z éo l i t he s  X contenant 1 ou 2 types de 
ca t ions  monovalents - T = + 25OC. 

cat ions  

c 
en KHz 

Na 

400 

Na+Ag 

300 

Na+Li 

40 

Na+K 

700 

Na+T1 

2 . 1 0 ~  

Ag 

35 

L i  

70 

K 

250 

Tl 

2. 104 



Nous avons effectué des échanges intermédiaires avec les cations 

divalents Ni2+ e t  ca2' e t  les cations trivalents ce3+ e t  ~ a ~ + .  
Les échantillons échangés fortement ne sont pas présentés car à l ' é t a t  déshy- 

draté, leur domaine 2 se s i tue  TOUJOURS à des fréquences inférieures à 1 Hz. 
Pour les différents échantillons échangés à 50 %, les spectres sont analogues 

e t  montrent comme dans tous les cas précédents 1 'existence de corrélations 
dans 1 es mouvements des cations . Nous donnons, figure 23, un exempl e de spectre 

obtenu avec Ni2+ e t  ce3+. On constate qu ' i l s  présentent des d i s t r i  butions 

voisines ce qui montre que 1 ' e f fe t  de corrélation monovalents-divalents d i  une 
part e t  monovalents-trivalents d'  autre part es t  voisin en première approxi - 
mati on. 

Nous avons aussi considéré le  cas où l a  zéolithe contient 3 types de 
3+ cations : monovalents (Na'), divalents (Ni2+) e t  trivalents (Ce ) . Pour obte- 

n i r  cet te zéolithe, nous avons échangé les cations Na' à 50 % environ de 3 fa- 

çons différentes : soi t en une opération par échange sirnul tané, so i t  en deux 

opérations par échanges successifs. Dans les 3 cas on obtient un seul domaine 

dont nous donnons un exemple (obtenu par échange successif par Ni2+ puis ce3+) 
figure 23. 

Cet exemple, de la situation la plus complexe possible en ce qui 

concerne 1 a répartition des cations, nous permet d 'aff i  rmer que -------------- 1 es mouvements 
des cations sont corrélés dans toutes les zéolithes X .  ..................................................... 



Figure 23: domaine 2 des zéolithes X déshydratée à 4 O°C e t  
contenant 2 ou 3 types de cations (N?, Nig+, ~ e 3 + ) .  
T = +25"C. 

c )  .Ga de Ra zéoLLthe A à cm2onh m a n o v d W  

11 es t  d i f f i c i l e  de fa i re  une étude analogue à celle entreprise sur 
les zéol i thes X car les  autres types de zéolithes étudiées dans ce travai 1 

A ,  Y,  M e t  ZSM5 présentent u n  domai ne 2 en basse fréquence ( c f ,  5 3.2.2. ) . 
Néanmoins, nous avons considéré l e  cas l e  moins défavorable : celui de l a  

zéolithe NaA, Pour que 1 'étude so i t  significative, i l  faut que l e  domaine 2 

de la zéolithe fortement échangée soi t  suffisamment décalé par rapport à 

celui de l a  zéolithe de départ. Ce n 'est  pas l e  cas avec les cations ~ i ' ,  K+ 

e t  A ~ +  r8 ', e t  finalement seul l e  cation ~ b '  s a t i s f a i t  ce t te  condition. 

Nous présentons, figure 24, les spectres des zéol i thes NaA e t  RbNaA50 
(contenant 50 % de cations ~ b +  e t  50 % de cations ~a'). On observe pour 

RbNaA50 l e  maximum du domaine 2 e t  l a  partie haute fréquence de ce domaine. 
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Figure 24: domaine 2 des z é o l i t h e s  NaA e t  RbNaA50 déshydratées 
à 400°C. T = +25"C. 

Figure 25: domaine 2 des z é o l i t h e s  NaA, RbNaA50 e t  RbNaA70 hydratées 
à 5 H20/cavi té.  T = +25'C. 



Pour observer l ' a l lure  complète du domaine 2 ,  nous avons réhydraté légèrement 

cette zéolithe, NOUS avons aussi réhydraté au mPme taux ( 5  H2O/cayité) la 

zéolithe NaA ainsi que la zéolithe RbNa70 q u t  contient 70 % de cations Rbt. 

On peut admettre[53 que la présence d'eau près des cations tend à diminuer 

les corrélations entre cations. Malgré cet effet  défavorable, on observe 

(cf.  figure 25) que RbNaA50 présente un seul domaine qui est  situé entre 

ceux de NaA e t  RbNa70. 

~ Ainsi, cette étude, bien que limitée, met en évidence 1 'effet de 
l corrélations entre les mouvements des cations dans les zéolithes A .  

Nous avons montré expérimentalement sur une quinzaine de zéolithes 

8 e t  X que les sauts des cations sont corrélés dans un volume élémentaire de 
'échanti 1 lon. D'après 1 es travaux de P .  TABOURIER'  3-1 , on peut considérer 

ue ce vol ume élémentaire est  de 1 'ordre de 2000 A3. Nous avons vu aussi que 

dans ce volume élémentaire, une configuration d'équilibre de cations a une 
durée de vie qui varie suivant la composition chimique de la zéolithe : 
typiquement entre 10-'S e t  10" S .  En fin , comme 1 'ampl i tude du domaine 2 

varie peu quel que soit  l e  ou les types de cations présents dans une zéolithe 
donnée, ceci montre que la valeur du moment dipolaire associé à une confi- 

guration de cations est en première approximation indépendante de la nature 

des cations de cette configuration. 

3.2.2.-ANALYSE DES SPECTRES DIELECTRIQUES DES ZEOLITHES NaA, NaX, NaY, NaM 

e t  NaZSM5 

Pour savoir s i  les mouvements des cations sont corrélés dans toutes 
les zéolithes, i l  faudrait effectuer une étude analogue à celle que nous 

venons de décrire ce qui n 'est  pas possible lorsque les zéolithes présentent, 

à 1 'é ta t  déshydraté, un domaine 2 s i  tué en t r o p  basse fréquence (typiquement 
inférieure à 1 k H z ) .  Néanmoins pour  chercher une réponse à ce problème, nous 

allons considérer des zéol ithes qui contiennent au moins 2 cations dans un 
"3 vol urne élémentaire de 2000 A pour que des mouvements collectifs puissent 

exister. Ceci est  réalisé avec les zéolithes NaY (Si/AR # 2 , 4 ) ,  NaM (Si/M# 6) 

e t  NaZSM5 ( S i  /AR # 22) qui en contiennent respecti vement 7 ,5  e t  2 envi ron , 



Pour ~ é r i  f i e r  que l e  modèle TABOURIER-WACRENIER s'appl ique, i 1 faudra consi - 
dérer 2 points : 

i )  que l e  domaine 2 e s t  unique lorsque la  zéolSthe e s t  à l ' é t a t  déshydraté 

ou réhydraté ; 

i i )  que l'amplitude de ce domaine n'est pas proportionnelle au  nombre de 

cations par unité de volume, contrairement au modèle de sauts de cations indé- 
pendants. 

Signalons à ce propos que l e  volume élémentaire des zéolithes NaY, NaM e t  

NaZSM5 e s t  probablement supérieur à 2000 A3.  En e f f e t ,  comme l e  nombre de 

charges électriques diminue dans ces zéolithes, l ' e f f e t  d'écran électro- 

statique créé par ces charges e s t  pl us faible ce qui augmente d'autant l a  

distance de corrélation sur laquelle un cation exerce son influence. 

Cependant, ce volume élémentaire nous étant a priori inconnu, nous conservons 
"3 la  valeur de 2000 A comme étant cel le  d ' u n  volume élémentaire minimal. 

6 )  Speotiru ckUe&iuu de NaA. N a X  & NaY 

Nous rappelons, figure 26,l '  al 1 ure des spectres di él ec t r i  ques des 
zéolithes NaA e t  NaX relevés à 25°C e t  dbnnons aussi celui de NaY à 1 ' é t a t  

déshydraté. On observe pour ce dernier,seulement une part ie  du  domaine 2 ,  

1 'autre étant s i  tué en dehors de 1 a gamme de mesure. Lorsqu'on réhydrate 1 a 

zéolithe NaY, on constate alors l 'existence d ' u n  domaine 2 unique d'amplitude 

analogue à cel le  de NaX,ce q u i  vérifie que les mouvements des cations sont 

aussi corrélés dans la  zéolithe NaY. 

De plus, l e  spectre de la  zéolithe NaY es t  important car i l  permet 

de t es te r  l e  modèle théorique de polarisation par sauts de cations indépendants. 

En e f f e t ,  ce modèle prévoit que l'amplitude du domaine 2 e s t  proportionnelle 
au nombre C de cations par maille c r i s ta l l ine ,  au nombre total N o  de mailles 

e t  au moment dipolaire moyen <p2> associé à un cation ( c f .  tableau 7 ) .  Or, 
les zéolithes NaX e t  NaY ayant la même structure c r i s ta l l ine ,  o n t  la  même 

l valeur pour No mais par contre C es t  égal à 86 pour NaX contre 56 pour NaY. 
l On devrait donc observer une diminution de 35 % environ de 1 'amplitude de NaY 
l 

par rapport à ce1 l e  de NaX étant entendu que es t  voisin dans les  2 zéo- 

l i thes ,  En f a i t ,  l e  spectre expérimental ne montre pas cet te  variation puisque 

1 'amplitude du domaine 2 de NaY es t  voisine de cel le  de NaX, Par conséquent, 

l e  modèle de sauts de cations indépendants ne peut pas expliquer les  résultats  

obtenus avec la zéolithe NaY. Par contre, ceux-ci ne sont pas en opposition 

avec l e  modèle de mouvements col lec t i  f s  de cations de TABOURIER-WACRENIER.  



F i  gure 26: domaine 2 des zéolithes NaA, NaX e t  NaY déshydratées à 
400°C. T = +25"C. 

c) Speothu d i U e ~ y u u  de Nahl et NaZSM5 

Nous donnons, figure 27,  les  spectres diélectriques relevés à +25OC 

pour ces deux zéolithes. I l s  montrent l 'existence pour chacune des zéolithes 

d ' u n  domaine 2 d'amplitude élevée ce q u i  permet de penser que dans NaM e t  
NaZSM5 les  sauts de cations sont aussi corrélés. 

Notons que la fréquence critique e t  la  distribution des domaines 

e s t  voisine pour l es  2 zéolithes ce qui es t  probablement f o r t u i t .  On peut 
remarquer que l'amplitude du domaine 2 de NaZSM5 es t  analogue en première 

approximation à ce1 1 e des zéol i thes NaA, NaX e t  NaY . Par contre, 1 'ampl i tude 

de NaM leur est  supérieure. A par t i r  de ces 2 amplitudes, i l  e s t  possible 

d'évaluer l e  moment dipolaire d ' u n  système élémentaire e t  en déduire l e  
moment dipolaire moyen associé à un cation comme 1 ' a  f a i t  P .  TABOURIER i 31 

pour la  zéolithe NaX. Ce calcul es t  semi-quantitatif compte tenu ic i  des 

approximations effectuées en part iculier  sur la  t a i l  l e  du  vol ume élémentaire. 



F (Hz) 
Figure 27: domaine 2 des zéolithes NaM et  NaZSM5 déshydratées 

à 400°C. T = 25°C. 

Il permet cependant de trouver une limite maximale pour l e  moment dipolaire 

associé à un cation à savoir 7Dpour NaM et 18 D pour NaZSM5. Ces deux 

valeurs sont d'ailleurs compatibles avec les données cristallographiques 

puisque 1 D est  le  moment dipolaire entre deux charges électriques élémen- 
O 

tai  res séparées par 0.2 A . 
Signalons qu'i 1 serait  intéressant du  point de vue diélectrique 

d'effectuer des mesures sur des zéolithes NaZSM5 dont  l e  rapport SiIA2 
est  nettement supérieur à 20 car alors les mouvements des cations pourraient 

ne pl us être corrélés. On devrait observer dans ce cas, d'après l e  modèle 
TABOURIER-WACRENIER, une dimi nuti on importante de 1 'ampl i tude du  domai ne 2 

ce qui permettrait alors de déterminer l a  limite de détection par relaxation 

diélectrique des mouvements de cations dans 1 es zéol i thes, 



3.3,- INTERPRETATION DE LA DISTRIBUTION DU DOMAINE 2 

3.3.1.- HYPOTHESES ANTERIEURES 

Pour expliquer l'importante distribution en fréquences d u  domaine 2 
2 

de toutes les zéolithes étudiées, P .  TABOURIER a é té  amené à envisager 

2 hypothèses, 

a)  i i y p o t h è a e  3 : cha%buLLan d u  Enmien d u  c o n ~ i g w r a i i o v i n  d e  caLLovin 

Dans l e  modèle T-W, les  configurations d'équilibres accessibles 

aux cations n'ont pas toutes l a  même énergie mais plutat une distribution 

d'énergies situées dans une bande de valeur A E F  ( c f .  figure 2 1 ) .  Ces énergies i I 

sont reliées aux temps de relaxation d u  domaine 2 par un facteur de BOLTZMANN ~ 
l 

dans la  formule r = ro e Ei'kT où Ei e s t  la  différence d'énergie entre un é t a t  
1 

fondamental e t  un é t a t  excité par lequel passe une transition polycationique. l 

En considérant, en première approximation, que seules "comptent" l e s  transi-  

tions passant par 1 ' é t a t  exci t é  d'énergie 1 a pl us basse, on voit donc q u '  i l  
y aura, au moins, autant de temps de relaxation que d 'é ta ts  fondamentaux 

1 
l 
l 

d'énergie E i .  Cependant, P. T A B O U R I E R ' ~ ]  a montré que cet te  hypothèse ne pou- 1 l 
i 

vait pas, à e l l e  seule, expliquer l'importante distribution du domaine 2 des 
zéolithes. C'est pourquoi, i l  a proposé une autre hypothèse que nous allons 

~ 
rappeler e t  discuter. 

Cette hv~othèse es t  basée sur des mesures récentes fa i t es  par de " 6 

nombreux auteurs [9y10,111 par RMN du  sol ide à haute résol ution. Cette technique 
de mesure a permis de mettre en évidence l 'existence d'hétérogénéités de l a  

structure au niveau de l'environnement des atomes de silicium e t  d'aluminium. 

Ainsi par exemple dans les zéolithes X e t  Y un atome de silicium e s t  entouré 

par 4 atomes ayant les 5 combinaisons possibles depuis ( O A R ,  4 S i )  jusque 

( 4  A R ,  O S i ) .  La répartition spatiale de ces hétérogénéités ne peut pas 
ê t re  donnée par ce t te  technique ni à l 'échelle d'une maille c r i s ta l l ine ,  
ni a for t ior i  à cel le  d ' u n  monocristal. Cet e f fe t  ne peut pas non plus ê t r e  

détecté par relaxation diélectrique au niveau d ' u n  seul atome car i l  porte 

sur une distance beaucoup trop peti te  par rapport à la  distance de corre- 
lation "6".  Par contre comme "6" e s t  un peu supérieure à la  t a i l l e  d ' u n  bloc 

soda1 i t e ,  on peut penser mettre en évidence, par relaxation diélectrique, l es  

hétérogénéités de la  répartition des atomes Si e t  AR dans ces blocs. 

En e f fe t ,  d'après J .  KLINOWSKI e t  Co11 les blocs sodalites ( à  par t i r  des- 

quels on peut reconstituer les  zéolithes X e t  Y )  ont des rapports Si/AR 



~ a r i a b l e s .  Sachant q u ' u n  bloc sodal i te  contient au t o t a l  24 atomes de s i l ic ium 

e t  d'aluminium, 7 types de blocs sodal i tes  peuvent se  trouver dans les  zéo- 

l i t h e s  X e t  Y avec des compositions variant de (12 S i ,  12 AR) à (18 Si ,  6 A R )  

Soi t  Si/AR = 1,1.18, 1.4, 1.67, 2, 2.43 e t  3. Les blocs doivent donc comporter 

des cations dont l e  nombre e t  la  posit ion varient d'un bloc à l ' a u t r e ,  ce qui 
donne naissance à des configurations d 'équi l ibres  de cations différentes .  

P .  T A B O U R I E R ' ~ ~  in te rprè te  Ta dis t r ibut ion du domaine 2 de l a  zéolithe NaX 

(Si/AR # 1.18) à p a r t i r  de l a  recomposition de ce domaine en 3 D . E . N . D . ,  en 
a t t r ibuant  l e  l e r  D . E . N . D .  aux blocs de rapport Si/Ag = 1, l e  2èmeauxblocs 

1.18 e t  l e  3ème aux blocs de rapport 1.4,  
Nous ne développerons pas plus ce point i c i  e t  discutons maintenant la  v a l i d i t é  
de c e t t e  hypothèse. 

3.3.2.-DISCUSSION D E  L'HYPOTHESE DE L'HETEROGENEITE DU RAPPORT Si/AR 

Nous avons voulu v é r i f i e r  l a  va l id i t é  de l a  deuxiëme hypothëse en 
effectuant  une étude expérimentale dé ta i l l ée  sur  l e s  zéolithes NaA, NaX e t  NaY. 

Nous avons u t i l i s é  pour c e t t e  étude 3 fau jas i tes  de rapports Si/AR 
valant respectivement 1.18, 1.74 e t  2.43. L'influence du rapport Si/AR s e  t r a -  

dui t  sur  les  échantil lons deshydratés par une diminution drastique de l a  f r é -  
5 quence c r i  t ique lorsque Si /AR augmente. Ainsi , on passe de 3.10 Hz pour Si/M 

# 1.18 à 1.5 Hz pour Si/M # 2.43 ( c f .  f igure 28). Ceci confirme donc que des 

rapports Si/,qR d i f fé rents  donnent 1 ieu à des temps de rel  axati on di f fé rents .  

Nous avons hydraté ces zéolithes a di f férents  taux jusqu'à l a  satu-  
rat ion.  On peut constater ( c f .  f igure 28) que pour l e s  3 fau jas i tes  l a  fréquence 

c r i  t ique augmente avec l e  taux d' hydratation. Ceci s 'explique par 1 ' e f f e t  d'écran 

électrostat ique exercé par l e s  molécules d'eau entre  l e s  cations e t  l e  réseau 
c r i s t a l  l i n .  Mais ce q u i  nous intéresse i c i  ce sont l e s  taux d'hydratations supé- 

r ieurs  à 10 molécules par cavi té  (m/c) ca r  a lors  les  fréquences c r i t iques  devien- 

nent voisines pour l e s  3 zéol i thes .  On peut donc admettre qu'à ce moment l e s  
hétérogénéités du  rapport S i /K sont "masquées" par l ' e au  e t  ne sont plus dé- 

c e l a b l e ~  par relaxation diélectr ique probablement parce que l a  majorité des 
cations se  trouve dans les  grandes cavi tés  ( c f .  chapitre 1, tableau 3 ) .  



(+) NaX (Si/A1#1. 18) 
(*) NaX (Si/Al#l. 74) 
( A )  NaY (Si/A1#2. 43) 

F i g u r e  28 :  évolution de la fréquence critique d u  domaine 2 des 
faujasi tes avec le  taux d'hydratation. T = +25"C. 

On peut compléter ces informations par 1 'observation d u  paramètre 

de distribution a en fonction du  taux d'hydratation. On peut voir, figure 29, 

que comme pour l a  fréquence cri t ique,  les  valeurs de a sont t rès  différentes 
pour les zéolithes déshydratées e t  q u ' a u  delà de 10m/c les valeurs de a sont 
du même ordre de grandeur e t  tendent vers 20°. On peut remarquer que ce t te  
valeur traduit  une distribution encore assez élevée ( c f .  chapitre 1, figure 9 ) .  



( + > N a X  (Si/Al#l. 18) 

( e > N a X  (Si/Al#l. 74)  

(A> NaY (Si /A 1 #2. 431 

Figure 29: évolution de la distribution du  domaine 2 des faujasi tes 
avec le t a u x  d'hydratation. T = + 2 5 O C  

Ceci est confirmé par les recompositions que nous avons réalisées sur les do- 

maines 2 des 3 zéolithes hydratées à 15 m / ~ .  Ces recompositions o n t  été effec- 

tuées à partir de domaines élémentaires non  distribués ( D . E . N . D . ) .  Nous ne 

reviendrons pas sur la validité d'un tel choix car i l  a été discuté en détail 
par P .  T A B O U R I E R ~ ~ ~ .  Pour les 3 faujasites synthétiques de rapports Si/AX = 1.18, 
1.74 e t  2.43, les recompositions o n t  finalement aboutit au même nombre de 

D .  E . N  . D .  à savoir 2 .  Nous donnons, figure 30, sous forme = f(Log F) 1 e do- 
maine 2 de la faujasite de rapport Si/AR = 1.74 ainsi que les 2 D . E . N . D .  

principaux qui permettent de 1 e recomposer, 

Il n'est pas possible d'attribuer chaque D . E . N . D .  à un bloc sodalite de ! rapport Si/Ag, donné. i n  effet ,  ces 2 D ; E . N . D .  o n t  des fréquences critiques 

qui sont dans un rapport 4 alors que d'après l a  figure 28, pour 15 m/c, i l  y a 
i 

un rapport 2.5  seulement pour les fréquences critiques des domaines 2 des zéo- 
lithes de rapports Si/AR extremes 1.18 e t  2.43. 



F i g u r e  30: domaine 2 e t  D . E . N . D .  de la zéolithe NaX 
(Si/Ae = 1.74) hydratée à 15 H20/cavité. 
T = +25"C. 

Par conséquent, pour les zéolithes X e t  Y, i l  n 'est  pas possible d'attribuer 

la distribution du  domaine 2 uniquement aux hétérogénéités du rapport Si/AR. 

Les zéolithes A ,  comme les faujasites peuvent être "reconstituées" 
uniquement à partir des blocs sodal i tes.  D''après une étude récente de K. SEFF 

et  Coll, [13] l e  rapport Si/AA moyen de l a  zéolithe NaA est égal à l à 2 % près. 

Ceci implique que la quasi-totalité des blocs sodalites o n t  un rapport Si/AR 

égal à 1. Rappelons que pour les blocs sodal i tes les valeurs de ce rapport qui 
encadrent 1 sont respectivement 0.85 (11 Si, 13 A R )  e t  1.18 (13 Si ,  11 A R ) .  

Nous avons montré dans une étude a n t é r i e ~ r e [ l ~ ] ~ u e  la r6composi tion d u  do- 

maine 2 de l a  zéolithe NaA déshydratée nécessite 3 D . E . N . D .  Si 1 'on attribue 

chaque D . E . N . D .  à des blocs sodalites de rapports Si/AR donné, on est amené à 

prendre les valeurs 3.85, 1 e t  1.18 pour aboutir à une moyenne voisine de 1. 



Or, la  valeur 0,85 implique qu ' i l  y a i t  2 atomes d'aluminium voisins dans un 
bloc soda1 i t e ,  Ceci ne peut pas ê t re  enyisagé car ce s e r a i t  une violation de 
, 
l a  règle de LOEWENSTEIN [ 151 communément adoptée dans l e s  s i l i ca tes  e t  q u i  

écarte une t e l l e  éventualité. 

En conclusion, l a  discussion que nous venons de fa i re  sur les zéo- 

l i thes  A ,  X e t  Y nous amène à penser que l'hypothèsedes hétérogénéités du rapport 

Si/AR dans l e  réseau c r i s t a l l i n  n 'est  pas l a  seule cause de la distribution du 

domaine 2 .  

3 . 3 . 3 .  INTERPRETATION NOUVELLE D E  LA DISTRIBUTION DU DOMAINE 2 : ATTRIBUTION 

DES D . E . N . D .  

3 . 3 . 3 . 1 .  - Hypothèse nouvelle sur 1 'origine de la  distribution du  domaine 2 

Nous venons de v o i r  que les 2 hypothèses envisagées par P .  T A B O U R I E R  [31 

sont insuffisantes pour expliquer 1 ' importante d i s t r i  bution du  domaine 2, 

11 e s t  donc nécessaire d'ajouter un autre type d'hétérogénéité comme cause de 

distr ibution,  Le seul type d'hétérogénéité importante que nous connaissons 

actuellement es t  l a  présence de défauts dans l e  réseau c r i s ta l l in .  En e f f e t ,  
i l  a été mis en évidence récemment par microscopie électronique e t  diffraction 

d'électrons sur les  z6ol i thes A ,  X, Y e t  ZSM5 1 'existence de nombreux 
défauts de type géométrique t e l s  que dislocation, glissement plan sur plan, 

mâcle, auxquels on peut ajouter des défauts dans 1 a composition chimique. 
Evidemment, pour  que ces défauts soient mis en évidence par relaxation diélec- 

O 

trique, i l s  doivent s'étendre sur une distance supérieure à l'dl' s o i t  8 A . 
Il  es t  probable aussi que l 'eau ne peut pas "masquer" l es  e f fe t s  de 

défauts géométriques sur la  relaxation diélectrique. C'est pourquoi nous pro-  
posons ce type d '  hétérogénéi t é  comme cause prépondérante de la  distribution 
du  domaine 2.  

3.3.3.2 - Attribution des D . E . N . D .  

Nous pouvons dès lors  proposer une attribution des D,E.N.D, composant 

l e  domaine 2 de tous les  types de zéolithes étudiées à savoir A ,  X, Y ,  M e t  

ZSM5. Cependant, compte tenu d u  champ expérimental nécessai rernent 1 imité que 
nous avons exploré, i l  e s t  cl a i r  que cette attribution doit ê t r e  considérée 

comme 1 ' hypothèse qui nous parait  1 a pl us vrai semhl able actuel 1 ement . 
Nous distinguerons 2 cas suivant l e  taux d'hydratation. 



On obtient en général 3 D.E .N .D principaux. L'attribution es t  a 

priori d i f f i c i l e  car tous l es  types d'hétérogénéités interviennent, Par 

conséquent, on ne peut pas dire q u ' u n  domaine élémentaire soi t  l e  ref le t  

d'une seule cause d'hétérogénéité. En f a i t ,  chaque D . E . N . D .  es t  l i é  aux 

cations de l a  structure perturbés par l es  différentes causes d'hétérogénéités: 

rapport Si/AR, défauts de la  structure c r i s ta l l ine  .,. 

On obtient en général 2 D . E . N . D .  principaux. Compte tenu de 1 ' i n -  

terprétation nouvel l e  de la  d i s t r i  bution, nous proposons d ' a t t r i  buer ces 

2 D . E . N . D .  à des cations si tués dans des zones de 2000 1 environ d o n t  l e s  

unes comportent des défauts e t  les  autres n'en comportent pas. D '  après 1 es 
connaissances que nous avons des zéol i thes synthétiques, i 1 e s t  probable que 

les zones ne comportant pas de défauts microscopiques constituent la majorité 
de 1 'échantillon, c 'es t  pourquoi, nous leur attribuons l e  D . E . N . D .  d'amplitude 

la  plus élevée (c f .  figure 31). 
Cette attribution e s t  dans une large mesure indépendante du  type de cation 

présent dans la structure. Nous avons vérif ié  ce f a i t  sur des zéolithes X 

(Si/Ag = 1.18) à cations A ~ + ,  ~ i ' ,  K', ~ 2 '  respectivement, avec 1 esquel l e s  
+ nous avons obtenue des recompositions analogues à celle obtenue avec Na . 

Nous donnons un exemple, figure 31, de recomposition du  domaine 2 de la  zéo- 
l i t he  NaX (SiIAR = 1.74) hydratée à 15 m/c. Le domaine 2 es t  représenté sous 

forme de diagramme de Cole e t  Cole e t  les  D . E . N . D .  par des demi-cercles. 

Nous avons représenté les  2 D . E . N . D .  principaux ainsi que 2 autres D . E . N . D .  

de fa ible  amplitude qui ne sont en f a i t  pas s ign i f ica t i f s  car i l s  servent à 

assurer 1 a convergence des cal culs numériques. 

A pa r t i r  des fréquences critiques des 2 D . E . N . D .  principaux (1.3 MHz e t  5.5.MHz) 
on peut déduire 1 'écart  énergétique AEF ( c f .  figure 21) des 2 configurations 
de cations associées à ces D . E . N , D ,  car l e  rapport des fréquences critiques 
es t  égal à exp (3). Dans 1 e cas de 1 a zéol i the présentée figure 31 on 

ce qui e s t  environ & de l 'énergie d'activation EA du 

trouvées des valeurs analogues pour les zéolithes 

NaA(Si/AR # l ) ,  NaX(Si/AR # 1.18) e t  NaY(Si/A& # 2.43) à 1 ' é t a t  hydraté. 
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Figure 31: attribution des D . E . N . D .  de la  zéolithe NaX (Si/Ai = 1.74) 
hydratée à 15 H20/cavité. T = c25OC. 

3.3.4. -REMARQUES CONCERNANT L ' INFLUENCE DE L ' ENROBANT 

al i5SdQ.t de mélange dû à t 'en i robant  

A par t i r  du  spectre diélectrique de la zéolithe enrobée, i l  e s t  
possible d'obtenir celui-ci au niveau d u  "cristal  compact" en ut i l i sant  l a  

loi de mélange de LOOYENGA ( c f .  2.2.3.). P .  T A B O U R I E R ' ~ ]  a  montré que l a  re- 

composition du  domaine 2 aboutit dans les  2 cas à un résultat analogue du 

point de vue du nombre de D . E . N . D .  e t  de leur fréquence critique. Par contre, 

les  rapports d'ampl i  tudes sont sensiblement différents car la lo i  de mél ange 
ut i l i sée  e s t  non l inéaire (en pratique, c ' e s t  surtout l e  D . E . N . D .  haute f ré -  
quence dont 1 'ampli tude est diminuée au niveau d u  cr is ta l  vis-à-vis de ce1 1 e 
du  D . E , N . D .  basse fréquence), 11 faut donc tenir  compte de cet e f f e t  pour 
fa i re  des calculs à par t i r  des amplitudes des D . E . N . D .  Rappelons ( c f ,  t a -  
bleau 7 )  que ces amplitudes sont proportionnelles à N < V ~ >  d o n t  i c i  chaque 
terme e s t  inconnu. S i  l'on f a i t  l'hypothèse simplificatrice que l e  moment 

dipolaire moyen associé à chaque D , E . N . D ,  e s t  l e  même, alors,  on peut évaluer 

de façon approximative les parts respectives de structure parfaite e t  de 
défauts dans une zéolithe. 



b )  E d d d  de cliddllniun de l ' e m o b a n t  d m  lu  ~ m o c t L i n ~ a w  

On peut se demander s i  l ' hu i le  aux silicones Sr710 qui enrobe les  

zéol i  tfies pénètre dans certaines grandes cavités, auquel cas. ce1 a i  ntrodui r a i t  

une cause d'hétérogénéité supplémentaire. Nous avons voulu vér i f ier  l 'existence 

possible de cet  e f fe t  : pour cela nous avons préparé dans les conditions 

standards 2 échantillons de zéolithe NaX (SiIAR = 1.18) enrobés pour l 'un 

d'huile aux silicones e t  pour 1 'autre d'huile de paraffine. Les spectres dié- 

lectriques de ces 2 échantillons, relevés à 25°C sont donnés figure 32 .  

En ce q u i  concerne le  domaine 2 de NaX enrobée d'huile de paraffine on peut 

fa i re  1 es remarques sui vantes : 

- l a  fréquence critique de ce domaine es t  décalée d ' u n  facteur 500 vers l es  
basses fréquences par rapport à ce l le  de NaX enrobée d'huile aux silicones. 
Ceci s'explique par la  pénétration de 1 'huile de paraffine dans la majorité 

des grandes cavités, ce qui perturbe les mouvements des cations dans ces 
cavités. 

- 1 'amplitude maximale de ce domaine es t  inférieure à cel le  de 1 'échantillon 
enrobé d 'huile aux silicones, simplement parce que les permittivités réel les 

des 2 enrobants sont différentes à savoir 2 .2  pour 1 'huile de paraffine contre 
3 pour l ' hu i l e  aux silicones. 

En ce qui concerne l e  spectre diélectrique de NaX enrobée d'huile aux silicones, 

on peut constater que la fréquence critique du  domaine 2A e s t  voisine de cel le  

du domaine 2 de NaX enrobée d'huile de paraffine. Ce résultat  e s t  en faveur de 

1 'hypothèse f a i t e  précédemment (c.f  chapitre 2 ,  5 2 .2 .2 . )  sur 1 'origine du  

domaine 2A à savoir aux mouvements des cations des cavités superficielles dans 

lesquelles l 'hui le  aux silicones pénètrerait. En e f fe t ,  on ne peut pas écarter  

ce t te  hypothèse mais, compte tenu de la faible amplitude A C '  du  domaine 2A 

par rapport à celle du domaine 2 de NaX enrobée d'huile aux silicones, on peut 
considérer que la  pénétration de l ' hu i le  aux silicones e s t  limitée au maximum 

il71 à 10 % de l'ensemble des cavités . 
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Figure 32: spectres diélectriques de la zéolithe NaX déshydratée, 
enrobée so i t  par 1 'huile aux silicones, so i t  par 1 'huile 
de paraffine. T = +25"C. 

Nous avons aussi cherché à recomposer l e  domaine 2 de ces 2 échan- 

t i l lons  en un nombre limité de D . E . N . D .  Les résultats  obtenus sont présentés 
figures 33 e t  34. 

On peut constater que les  2 recompositions sont t rès  différentes : 

ainsi l e  nombre de D . E . N . D .  s ignif ica t i fs  obtenu avec l ' hu i le  de paraffine 
e s t  supérieur à celui obtenu avec 1 'huile aux silicones ( 5  contre 3 )  ce q u i  

t raduit  l 'hétérogénéité due à la  pénétration de l ' hu i le  de paraffine dans 

l es  grandes cavités de 1 a zéol i  the NaX. De pl us, i  1 e s t  important de remarquer, 

pour l e  problème qui e s t  posé dans ce paragraphe, que les  fréquences critiques 

des D . E . N . D .  s ignif ica t i fs  de la  zéolithe enrobée d'huile aux silicones sont 

toutes supérieures à ce1 les obtenues avec 1 'huile de paraffine. Ceci confirme 
le  f a i t  que 1 'huile aux si1 icones n 'es t  pas une cause d'hétérogénéité à 1 'or i  - 
gine de la distribution d u  domaine 2 .  
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F igu re  33: domaine 2 e t  D.E.N.D. de l a  z é o l i t h e  NaX (Si/A!L = 1.18) 
déshydratée, enrobée p a r  l ' h u i l e  de p a r a f f i n e .  T = +25OC. 

Figure 34: domaine 2 e t  D.E.N.D. de l a  z é o l i t h e  NaX (Si /A& = 1.18) 
déshydratée, enrobée pa r  l ' h u i l e  aux s i l i c o n e s .  T = +25OC. 

Par conséquent, on peut  a f f i  rmer que l e  domaine 2 des z é o l i t h e s  é tud iées  dans 

ce t r a v a i l  e s t  l i é  UNIQUEMENT aux mouvements des ca t i ons  des c a v i t é s  dans 

l e s q u e l l e s  1 ' h u i l e  aux s i l i c o n e s  ne peut  pas péné t re r  ce q u i  correspond à 

au moins 90 % de l 'ensemble des c a v i t é s .  



DEUX 1 EME PARTIE 
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I CHAPITRE 7 1 -Etude par relaxation dielectriaue 
1 1 des zeolithes de type X contenant 

des particules metolliques- 



CHAPITRE 4 : FTUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE ET DIFFUSION DE 

TYPE A, XI Y 



INTRODUCTION 

L'origine du mot zéol i the ( d u  grec : "pier re  qui bout") provient de 

la  présence d'eau dans ces matériaux. L'importance des applications l i ées  à 

ce t t e  présence n ' e s t  plus à démontrer (échange d ' ions ,  purif icat ion de gaz, 
zéol i thes ul t ras tab les . .  . ) . 
Néanmoins, les  propriétés de l ' e au  zéolithique ne sont pas encore toutes é lu-  
cidées bien qu ' e l l e s  a ien t  é t é  étudiées par de nombreuses techniques de mesu- 

res t e l l e s  que R . M . N ,  I.R, calorimétrie,  analyses thermiques, e t c  ...( 1 ) .  C 'es t  

pourquoi i l  nous a semblé intéressant  d'aborder aussi ce problème à l ' a i d e  de 
l a  relaxation diélectr ique.  Nous avons également cherché à corréler  e t  complé- 

t e r  les  r é su l t a t s  obtenus au moyen d'une technique particulièrement bien adap- 

tée  à l ' é tude  de l ' e a u  : l a  diffusion incohérente de neutrons. 

4.1.- ETUDE DE L'EAU ZEOLITHIQUE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE 

Les études diélectr iques antér ieures ,  qui ont porté essent iel  lement 
sur l e s  zéolithes A e t  Faujasites ont donné des r é su l t a t s  t r è s  controversés ( 2 ) .  
Nous al lons néanmoins les  rappeler brièvement e t  préciser ensuite l ' i n f luence  

de l ' e au  sur  l e  domaine 2 de toutes les zéolithes que nous avons étudiées.  Puis 

pl us spécifiquement pour l e s  zéolithes A e t  X,  nous allons étudier  l e s  propri - 
é tés  de l ' e a u  en adsorption e t  en désorption e t  aussi l ' ex is tence  d'une possi-  
ble t rans i t ion  de phase de 1 'eau zéolithique. 

4.1.1.- RESULTATS ANTERIEURS 

Quelques auteurs ont étudié les  propriétés diélectriques des zéol i thes 

A, X e t  Y hydratées. Les interprétat ions des r é su l t a t s  de ces études ne sont  pas 
en accord. En pa r t i cu l i e r ,  3 points sont matière à discussion : 

i )  La ........................... nature de 1 'eau zéolithique -- : plusieurs auteurs ( 3 ,  4 ,  5) admet- 
t en t  qu' i 1 doi t  exi ~ t e r  d i f fé rents  types d'eau adsorbées dans les  zéol i thes .  Par 
contre,  P .  DUCROS ( 6 )  considère q u ' i l  n 'y  a qu'un seul type d'eau. 

i i )  L'existence e t  l ' a t t r i b u t i o n  de domaines moyenne fréquence aux tem- 
-------------------------------me---------- -------- ----- 

pératures infér ieures  à 0' C .  Certains auteurs ( 3 ,  6 ,  7 )  a t t r ibuent  ce type de 
domaine à l ' e a u .  D'autres auteurs (4 ,  5, 8) cherchent la  cause de ce domaine dans 
d 'autres  origines (cat ions,  e f f e t  M A X W E L L - W A G N E R . . . ) .  Lorsqu'un domaine haute 

fréquence e s t  mis en évidence (vers  1 GHz), i l  e s t  a t t r ibué  so i t  totalement ( 4 )  

s o i t  par t ie l  lement (3 )  à 1 'eau. 



i i i )  L'existence d'une t rans i t ion  de phase de l ' e au  en dessous de O* C .  ................................ ------------- 
Pour cer tains  auteurs (5,  6 )  i l  n 'y  a pas de t rans i t ion  de phase au sens réel 

du terme tandis que pour d ' au t r e s  (3 ,  9) on peut parler de t rans i t ion  de phase. 

B. MORRIS (10) conclut même que l e s  molécules d'eau gèlent e t  effectuent une 
t rans i t ion  vitreuse à une température déf inie .  
Signalons aussi que R . A .  SChOONHEYDT e t  Coll. (2)  ont déterminé l a  pa r t i e  

r ée l l e  de l a  permit t ivi té  ( c a s )  de l ' eau  adsorbée en fonction d'une part  de l a  
quantité d'eau e t  d 'au t re  par t  du rapport Si/A1. Cependant l e s  valeurs trouvées 

doivent ê t r e  considérées avec précaution compte tenu des approximations e f fec-  

tuées. 

4 .1 .2 . -  EVOLUTION DU DOMAINE 2 DES ZEOLITHES A ,  X ,  Y ,  M e t  ZSM5 E N  FONCTION DU 

TAUX D'HYDRATATION 

Bien que l e  domaine 2 s o i t  l i é  aux cat ions,  i l  e s t  possible d 'obte-  
n i r  des informations sur l e  comportement de l ' e au  adsorbée à p a r t i r  de 1 ' i n -  

fluence que cel le-ci  exerce sur l e s  cations.  Aussi, nous avons relevé l e  do- 
maine 2 des zéol i thes  NaA, NaX, NaY, NaM e t  NaZSM5 en fonction du taux d'hy- 

dratation aux températures supérieures à 0' C .  Nous avons constaté que chaque 

paramètre caractér is t ique d u  domaine 2 évolue de l a  même manière en fonction 

du taux d'hydratation Four toutes l e s  zéolithes étudiées.  A notre connaissance ................................. 
ce f a i t  remarquable n 'ava i t  jamais é t é  constaté auparavant. L'évolution des 5 
paramètres caractér is t iques du domaine 2 e s t  donnée dans l e  tableau 9. 

On peut voir u n  exemple d'évolution de Fc e t  a pour l e s  Faujasi tes ,  f igures  28 

e t  29 (chapi t re  3 ) .  

Tableau 9 : Evolution des paramètres caractér is t iques d u  
domaine 2 des zéolithes en fonction du  taux 
d '  hydratation. 

L '  évol ution des d i f fé rents  paramètres peut s ' i nterpréter  par 1 e modèle de 

TABOURIER-WACRENIER : nous l 'avons d 'ores  e t  déjà montré au chapitre précédent 
pour l e s  pl us intéressants à savoir Fc e t  a. 

E n  ce qui concerne 1 'eau adsorbée quels sont l e s  premiers renseignements ap- 
portés par l e  domaine 2 ? 



- l 'évolut ion de l a  fréquence cr i t ique  Fc, c ' e s t  à d i re  son augmen- 
8 t a t ion ,  qui peut ê t r e  t r è s  importante ( d ' u n  facteur  10 pour NaY par exemple) 

niontre que l e s  molécules d 'eau, e t  en par t icu l ie r  l e s  premières adsorbées, 

sont en t r è s  f o r t e  interact ion avec l e s  cat ions.  

- l 'évolut ion de la  dis t r ibut ion a montre que l ' eau  doi t  aussi ê t r e  
en interact ion avec l e  réseau c r i s t a l  1 in aux taux 'd'hydratation pl us élevés , 
car  seul l ' e f f e t  d'écran électrostat ique q u ' e l l e  exerce en t re  ce réseau e t  

l e s  cations permet de masquer cer taines  hétérogénéités présentes dans l e  

réseau, en pa r t i cu l i e r  l 'hétérogénéi té  du rapport Si/Al. 

- l 'évolut ion de l 'amplitude Ac' e s t  moins intéressante dans ce cas 
car e l l e  r é su l t e  de l a  superposition de 2 e f f e t s  l i é s  à l 'hydratat ion : d'une 

part  la  modification de la répar t i t ion  des cations dans l e s  cavi tés  change 
certainement l a  valeur du moment dipolaire  associé à une configuration de ca- 

t ions e t  d ' au t r e  par t  l a  permit t ivi té  du milieu dans lequel se trouvent l e s  
cations augmente ( 2 ) .  Un calcul simple à 1 ' a ide  d'une loi  de mélange de per- 

mi t t iv i t ë s  montre que ce dernier e f f e t  e s t  probablement prépondérant pour 
expliquer l a  diniinution de Ac'. 

On peut résumer l e s  informations obtenues sur l ' e au  dans les  zéo- 

l i t h e s  en considérant q u ' i l  ex is te  schématiquement t r o i s  types de molécules 
d'eau adsorbées ( c f .  f igure 35) .  Cette c lass i f ica t ion  e s t  en accord avec l e s  
r é su l t a t s  diélectr iques obtenus par d 'au t res  auteurs ( 4 ,  5 ) .  

F i gure 35: cl assi  f icat ion des principaux types d'eau adsorbées 
dans 1 es  zéol i  thes .  
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- eau "A" ou eau de solvation présentant une l ia ison de type ion- 
dipôle. 

- eau "B" en interact ion avec l e  réseau c r i s t a l l i n  par l ia i son  
hydrogène. 

-eau "CM ou molécules d'eau l i ées  en t re  e l l e s  par l ia i sons  hydro- 
gène. 

Il e s t  évident que ce t t e  c lass i f ica t ion  e s t  grossière ca r  on peut 
avoir aussi les  combinaisons de ces types d'eau : par exemple "A" + "Bu, 
I l A l 1  + I I C I I . .  1 1 y 1 2 .  Nous adopterons de préférence l a  terminologie 1-1 
pour l e s  molécules d'eau en interact ions en t r e  e l l e s  e t  lueau u $ E ' ' ~  pour l e s  
molëcules d'eau en interact ion avec u n  cation ou avec l e  réseau. Cette nota- 

t ion ne r e f l è t e  ce r t e s  pas 1  ' é t a t  physique de 1  'eau adsorbée, mai s el 1  e  a ,  

pour l a  s u i t e  de 1  'exposé, l e  mérite de l a  s implici té .  Dans ces conditions, 
" l ' eau  l ib re"  doi t  se  trouver principalement dans l e s  grandes cavi tés  (dia-  

O 

mètre 1 2 A  alors  que l ' eau  l i é e  peut se trouver dans l e s  grandes e t  aussi 
a 

dans l e s  pe t i tes  cavi tés  (diamètre 6.6A ) des zéolithes A , X  e t  Y .  

4.1.3.- ETUDE DE L 'EAU EN DESORPTION ET EN ADSORPTION : CAS DE LA ZEOLITHE NaA 

Dans c e t t e  étude, nous prenons l ' é t a t  de référence à O molécule par 
cavi té  pour l e  traitement standard de cal ci nation à 400°C. E n f a i t  , nous savons 
qu 'entre  ce t t e  température e t  1000°C i l  ex i s t e  encore dans l e s  blocs sodal i tes  

une f a i b l e  quantité d'eau résiduel le  (13) (envi o n  1 mol écu1 e/ cavi té )  dont 
nous négl i  gerons 1  ' i nfl uence i  c i  . 

4.1.3.1. Etude en désorption : après calcination à 400°C l a  zéolithe e s t  rehy- 

dratée lentement à saturat ion puis e l l e  subi t  dans ce t  é t a t  u n  deuxième t r a i -  

tement thermique pendant 15 heures à une température infér ieure à 400°C. Nous 
avons u t i l i s é  ce t t e  méthode pour obtenir une hydratation homogène dans l 'échan-  
t i l l o n  y  compris aux fa ib les  taux (14) . L' homogénéité e s t  déterminée à pos- 

t e r i o r i  par les  carac tér i s t iques  d u  domaine 2 comme nous l e  montrerons dans 

l e  paragraphe suivant.  Ceci é t an t  admis, i l  nous a  paru intéressant  de suivre 
1 'évolution de l a  fréquence c r i t i que  du domaine 2 à 25°C en fonction du nom- 
bre m/c de molécules d'eau par cavi té  ( c f .  f igure 3  6) 



(Hz 

Figure 36: évolution de l a  fréquence cr i t ique  du domaine 2 
de l a  zéol i the NaA en fonction du taux d'hydra- 
t a t ion .  T = +25"C. 

On distingue t r o i s  par t ies  dans ce t t e  courbe que 1  'on peut a t t r ibue r  à l a  pré- 
sence de d i f fé rents  types d'eau : 

- aux t r è s  fa ib les  hydratations ( < 3m/c) : 1 'augmentation importante 

de Fc e s t  due à 1 'existence de molécules d'eau de type "A" essentiellement.  

- aux hydratations moyennes (en t re  3m/c e t  12m/c) : l 'augmentation 

moins f o r t e  de Fc e s t  l i ée  à l ' ex is tence  de molécules d'eau de type "A" mais 

aussi probablement d'eaux de type "B" e t  "A" t " B " .  

Au to ta l  1  'eau 1 iée  peut al 1 e r  jusque 1 2  mol6cules par cavité environ. Remar- 

quons que ce t t e  valeur correspond à une molécule par cation. 

- aux fo r t e s  hydratations (>12m/c) : l a  fréquence c r i t i que  e s t  cons- 

tante  ce qui t r adu i t  la  présence d'eau de type " C "  car e l l e  e s t  sans in te rac-  

t ion avec l e s  cat ions.  De plus,  de par l e  remplissage des cavi tés ,  i l  peut se 

produire u n  e f f e t  stérique qui gène l e s  sauts des cat ions.  



On peut compléter c e t t e  interprétat ion en considérant, avec l e s  précautions 

d'usage (15 ) ,  l e s  variations de permi t t i v i t é  r ée l l e  E' à fréquence e t  tempé- 
rature  constantes en fonction du taux d '  hydratation, appelées aussi " i  sother- 

mes diélectr iques" . 
Nous avons choisi respectivement 100 MHz e t  + 25°C ce q u i  donne, en première 

approximation, 1 'évol ution de l a  permit t ivi té  réel l e  s ta t ique  du domaine 3,  
' , en fonction de l 'hydratat ion.  Rappelons ( 4 )  que e s t  une grandeur s3 

intéressante  car e l l e  e s t  l i é e  au nombre de molécules d'eau présentant des 
l ia i sons  hydrogène (*) ( c f .  chapitre 2 ,  92.2.2.) s o i t  i c i  de types "B" e t  "Cu 

( 1 4 ) .  L'"isotherme diélectr ique" obtenue, f igure 37, montre tout  d'abord u n  
pa l ie r  jusque 3m/c ce qui indique que l e s  premières molécules d'eau adsorbées 

ne présentent pas de l ia i sons  hydrogènes e t  sont donc de type " A " .  Par con- 

t r e  entre  3 e t  10m/c la  courbe e s t  croissante ce q u i  indique l ' ex is tence  des 
types d'eau " B u  e t  "CH. En f a i t ,  on peut penser que c ' e s t  l ' e au  de type "BI' 

q u i  e s t  essentiellement présente aux taux d'hydratations intermédiaires en 
accord avec l e s  r é su l t a t s  obtenus précédemment à par t i r  de l 'évolut ion de 

la  fréquence c r i t i que  du domaine 2 ( c f .  f igure 36) .  Pour les  taux d'hydra- 

ta t ions  supérieurs à 12m/c, 1 "'isotherme diélectrique" n ' e s t  pl us signif i  - 
cat ive car l e  domaine 2 e s t  a lors  s i t u é  en haute fréquence ce qui perturbe 

t r è s  fortement l e  domai ne 3,  donc 1 a valeur à 100 MHz de E'  ne représente 
pl us E l s 3 .  

(*) 4 E '  = E' - E '  dépend du nombre de molécules d'eau en 1 iaisons hydro- 3 s 3 ~3 
gènes, E '  # constante d'ou € I S 3  t constante. 3 



Figure 37: isotherme d i é l e c t r i q u e  pour  l a  z é o l i t h e  NaA à 100 MHz 
e t  25OC en f o n c t i o n  du t a u x  d ' h y d r a t a t i o n .  

4.1.3.2.- Etude en adso rp t i on  : après c a l c i n a t i o n  à 400°C, l a  z é o l i t h e  e s t  r e -  

hydra tée  lentement (en quelques heures) dans un d i s p o s i t i f  adapté (16 ) .  On 

1  a i  sse ensui  t e  1  ' é c h a n t i  11 on se " s t a b i  1  i s e r "  pendant une semaine dans une en- 

c e i n t e  thermique à température ambiante, e t  f i na lemen t  il e s t  enrobé dans 

l ' h u i l e  SI710. 

L'homogénéité de l ' h y d r a t a t i o n  dans l ' é c h a n t i l l o n  e s t  déterminée grâce à l a  

r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e .  A p a r t i r  des nombreux é c h a n t i l l o n s  r é a l i s é s ,  on p e u t  

d i r e  que eour l e s  taux  d ' h y d r a t a t i o n  supér ieurs  à 3  m/c l e s  molécules d ' e a u  ---------------- ------------ ................................... 
son t  _ _ _ _ _ _ _  r é e a r t i e s  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de façon _ _ _ _ _ _ _  homogène _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  dans l e s  g ra ins .  _ _ _ _ _  Par cont re ,  pour l e s  t a u x  

i n f é r i e u r s  à 3  m/c, c e t t e  méthode d ' h y d r a t a t i o n  condu i t  à une r é p a r t i t i o n  

t r e s  hétérogène des molécules d 'eau dans l ' é c h a n t i l l o n ,  comme nous l e  montrons 

à p a r t i r  des spectres d i é l e c t r i q u e s  ( c f .  f i g u r e  38) pour une h y d r a t a t i o n  de 1,5 

m/c env i ron .  
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Figure 38: spectres diélectr iques de l a  zéol i the NaA à +25'C : 
(+) O Hz0 - ( O )  1.5 H20/cavité (sans chauffage) - 
(e) 1.5  H20/cavi t é  (avec chauffage à 120°C). 

On constate en e f f e t  u n  dédoublement du domaine 2 en domaines notés Z1 e t  22. 

D'après l e  modèle de TABOURIER-WACRENIER ceci s ign i f i e  que les  mouvements des 

cations responsables de ces domaines ne sont pas corrélés  ce qui implique que 
ces domaines correspondent à des régions différentes  de l ' échant i l lon  : 

- l e  domaine Z1 s i t ué  dans la  gamme de fréquence de la  zéol i the NaA 

deshydratée ( c f .  f igure 38) correspond donc à une par t ie  de l ' échant i l lon  ne 

contenant pas de molécules d 'eau.  

- l e  domaine Z 2  s i  tué aux fréquences plus élevées correspond à l a  

pa r t i e  de l ' échant i l lon  qui e s t  hydratée a u n  taux moyen nécessairement supé- 
r i eu r  à 1.5 molécule par cavi té .  

A p r i o r i ,  c e t t e  hétérogénéité de l 'hydratat ion peut ê t r e  "inter-grains" e t  

" intra-grains"  avec probablement, de par notre méthode d 'hydratat ion,  une 



prépondGrance de l'hétérogénéité "intra-grains". 

A partir d'une étude expérimentale antérieure sur des mélanges macroscopiques 

de zéolithes différentes (17), on peut estimer que le domaine 2, correspond 
1 1 

à de 1 'échantil lon et le domaine Z2 aux restants. Dans ces conditions, 

nous avons cherché à homogénéi ser 1 a répartition des mol écul es d ' eau dans 

tout l'échantillon. Pour cela nous l'avons soumis à un traitement thermique 

à 120°C pendant 15 heures sous azote sec en vérifiant que ce traitement n'é- 
vacue pas d'eau. Le spectre diélectrique de cet échantillon relevé à +25"C, 
présente un domaine 2 UNIQUE dont l'amplitude maximale est analogue à celle 

de la zéolithe NaN deshydratée (cf. figure 38). De plus nous avons constaté 
que la distribution de ce domaine est la même que celle de l'échantillon 
correspondant hydraté en daatrpfian ce qui garantit l'homogénéité de la 

répartition des mol écul es d'eau dans 1 'échanti 1 lon hydraté en achotrptiun à 

1,5 m/c suivi d'un chauffage. 

4.1.4.- TRANSITION DE PHASE : CAS DES ZEOLITHES NaA et NaX 

Les propriétés diélectriques de l'eau liquide et de la glace sont 
maintenant bien connues (18). Ainsi 1 'eau 1 iquide présente un domaine de re- 

laxation non distribué situé en haute fréquence (FC#24 GHz) à +25"C alors 

que pour la glace ce même domaine est situé en basse fréquence (Fc#7 kHz) à 

0°C. Les énergies d'activation correspondant à ces domaines sont respective- 
ment 0,22 eV pour l'eau liquide et 0,58 eV pour la glace. 

Si l'eau adsorbée dans les zéolithes avait le comportement de l'eau 

liquide, on devrait observer à la transition eau liquide-glace un décalage 
6 vers les basses fréquences d'un facteur 10 au moins du domaine 3. Or nous 

n'avons jamais observé un effet aussi drastique sur les zéolithes NaA et NaX 

fortement hydratées. Par contre A. CHAPOTON (19) a observé pour ces zéol ithes 
une modification importante au niveau du domaine 2 : i l  s'agit d'une augmen- 
tation très forte de l'énerqie d'activation de ce domaine aux températures 

( 20) inférieures à O°Cyet ce à partir d'un taux d'hydratation de 3 m/c . 
En fait, compte tenu des erreurs de mesures, la modification de 

l'énergie d'activation ne peut être donnée à une température précise mais 
plutôt dans une gamme de température limitée. Ainsi, elle se situe entre 0°C 

et -10°C pour toutes !es zéol ithes A à cations monovalents sauf pour le cation 
A ~ +  ou el le est située entre -45OC et - ~ o ~ c ( ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Nous avons confirmé ces 

résultats dans le cas des zéolithes NaA et NaX et présentons, figure 39, 
1 les courbes Fc= f(T) obtenues par exemple avec NaA à 1 'état deshydraté et 

saturé d'eau. 



Nous allons proposer une interprétat ion des r é su l t a t s  obtenus avec les  zéol i -  
thes A e t  X en considérant successivement l e s  é t a t s  deshydratés puis hydratés. 

4.1.4.1.- Cas de l a  zéolithe deshydratée : i l  n 'y  a pas de rupture de pente 
1 sur la  courbe Fc = f (-,=) permettant de déterminer l ' énerg ie  d 'ac t iva t ion .  

Ceci montre que l ' e au  résiduel le ,  encore présente dans l a  zéol i the malgré l a  
calcination à 400°C, e s t  probablement sous forme de molécules isolées  (au maxi- 

m u m  1 molécule par cavi té )  qui ne subissent pas de t rans i t ion  de phase. 

(Hz 

F i g u r e  39: énergies d 'act ivat ion du  domaine 2 de l a  zéol i the  NaA 
à l ' é t a t  déshydraté (O) e t  saturé  d'eau (a). 

4.1.4.2.- Cas de l a  zéolithe saturée d'eau : nous al lons considérer succes- 

sivement l e s  températures posi t ives  e t  négatives. 

a )  Pour T > 0°C : 1 'énergie d 'act ivat ion e s t  infér ieure à ce1 l e  de 
l ' échant i l lon  deshydraté (0.38 eV par rapport à 0.51 eV). 
Cet e f f e t  peut ê t r e  a t t r ibue  à l a  présence des molécules d'eau qui jouent l e  

rôle  d 'écran électrostat ique en t re  l e  réseau c r i s t a l l i n  e t  les  cations ce qui 

faci  1 i t e  l e s  mouvements de ceux-ci. Ce processus, 1 i é  aux molécules d'eau de 
types " A "  e t  "Bu l 'emporte sur l ' e f f e t  stérigue d û  aux agrégats de molécules ----------- -- 
d'eau de type "Cu. L'existence d 'agrégats  de 20 molécules d'eau de 7 .7  1 en- 

viron de diamètre a é t é  mise en évidence par d i f f rac t ion  de rayons X(12). 



Comme l ' e f f e t  de ces agrégats e s t  minoritaire dans l a  gamme de fréquence du 

domaine 2 ,  on peut penser que l a  durée de vie de ces agrégats e s t  t r è s  infé- 
r ieure à c e l l e  des cations dans leurs  s i t e s .  

6 )  P0uh T<O°C : 1 'énergie d 'act ivat ion e s t  quasiment l e  double de l a  
précédente (0,73 eV contre 0,38 eV) mais e l l e  e s t  aussi nettement supérieure à 

c e l l e  de l ' échant i l lon  deshydraté. Pour expliquer ce r é s u l t a t ,  i l  fau t  admettre 

i c i  que c ' e s t  l ' e f f e t  s tér ique qui l'emporte sur l ' e f f e t  d'écran é l e c t r o s t a t i -  
que. Ceci veut d i r e  que l e s  agrégats de molécules d'eau "Cu sont plus s t ructu-  
rés  que dans l e s  cas précédents,ce qui a pour conséquence de perturber l e s  
sauts  des cations des grandes cavités,entrainant une diminution considérable 

de l a  fréquence cr i t ique  du domaine 2 aux températures négatives. Cet e f f e t  

e s t  analogue à celui mis en évidence dans l e  chapitre 3 ,  53.3.4, lorsqu'un 
f lu ide  visqueux (une hui le)  se  trouve dans l e s  grandes cavi tés  d 'une zéol i the .  
11 e s t  c l a i r  cependant qu'à p a r t i r  de ces r é s u l t a t s ,  nous n'avons pas démontré 

l ' ex i s t ence  d'une t rans i t ion  de phase eau liquide-glace dans l e s  zéol i thes  à 

une température t r è s  précise,  mais plutôt u n  changement d ' é t a t  de l ' e au  zéol i -  
thique qui se  produit dans une gamme de température l imitée à une dizaine de 
degrés environ. 

L'étude de l ' e a u  zéolithique que nous avons présentée dans ce para- 
graphe à p a r t i r  de l a  relaxation diélectr ique nécessite d ' ê t r e  complétée par 
une technique de mesure q u i  donne des informations d i rec tes  sur l e s  molécules 
d 'eau adsorbées, c ' e s t  pourquoi nous avons choisi l a  diffusion incohérente de 
neutrons. 



4.2.- ETUDE DE L'EAU ZEOLITHIQUE PAR DIFFUSION INELASTIQUE INCOHERENTE DE 

NEUTRONS 

L ' e a u  adsorbée s u r  l e s  z é o l i t h e s  s y n t h é t i q u e s  a f a i t  1  ' o b j e t  de 

t r è s  peu d ' e tudes  p a r  d i f f u s i o n  de neu t rons  : à n o t r e  connaissance 2 seu- 

lement  don t  l ' u n e  assez anc ienne p a r  P.A. EGELSTAFF e t  C o l l  (21)  e t  l ' a u -  

t r e  t r è s  récen te  p a r  J.D.F. RAMSAY e t  C o l l  ( 2 2 ) .  C e t t e  d e r n i è r e  e s t  l i m i t é e  

à une z é o l i t h e  é t u d i é e  à une température pour  un seu l  t a u x  d ' h y d r a t a t i o n  c a r  

e l l e  f a i t  p a r t i e  d ' u n  t r a v a i l  p l u s  généra l  s u r  l e s  corps  poreux d o n t  l ' o b j e t  

e s t  de comparer l e s  r é s u l t a t s  pa r  d i v e r s e s  techn iques  de mesures ( IR ,  Raman, 

n e u t r o n s ) .  Quand à nous, l e  b u t  e s t  d i f f é r e n t  c a r  il s ' a g i t  de complé te r  l e s  

r ë s u l t a t s  obtenus p a r  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  t o u t  en e f f e c t u a n t  une é tude  

o r i g i n a l e .  Avant  de p r é s e n t e r  l e s  r é s u l t a t s  de c e t t e  é tude,  nous rappe lons  

b r ièvement  l a  procédure expé r imen ta le .  

4.2.1.- PROCEDURE EXPERIMENTALE 

a) G & e t L U & b  : nous avons e f f e c t u é  nos expér iences à 1 ' I n s t i t u t  

Laüe - Langevin (1 .L .L)  de GRENOBLE avec l ' a i d e  de 3 a u t r e s  chercheurs : 

P .  TABOURIER (C.H.S), M. BEE e t  C.  POINSIGNON (1.L.L) .  Au t o t a l  3 s é j o u r s  

d 'une  semaine chacun nous o n t  permis  d ' u t i l i s e r  d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  de 

mesure en temps de v o l  appelés respec t i vement  INg, IN6 e t  I N  10 ( 2 3 ) .  

Nous y avons r é a l i s é s  une c e n t a i n e  d ' expé r i ences .  Comme chaque expé r i ence  
4 5 comporte 10 à 10 p o i n t s  expér imentaux, il n ' e s t  pas p o s s i b l e  de p r é s e n t e r  

dans l e  cadre  de ce mémoire t ous  l e s  r é s u l t a t s  obtenus.  De p lus ,  au moment ou 
nous réd igeons ,  1  ' e x p l o i t a t i o n  numérique de l a  p a r t i e  quas i -é l  a s t i q u e  des 

spec t res  s ' a v è r e  d i f f i c i l e  e t  n ' e s t  pas encore te rminée .  C ' e s t  pourquo i ,  il 

nous a p a r u  p l u s  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l a  p a r t i e  i n é l a s t i q u e  des spec t res  

de d i f f u s i o n  i ncohé ren te  r e l e v é s  s u r  I N  6, ce q u i  n ' a v a i t  jamais  é t é  f a i t ,  

à n o t r e  connaissance, avan t  nous. 

b )  S p e c ~ « m ~ e  IN6 : l e s  neu t rons  s o n t  p r o d u i t s  par  un r é a c t e u r  

n u c l é a i r e  à hau t  f l u x .  Ces neu t rons  de grande éne rg ie  s o n t  t o u t  d ' a b o r d  

r a l e n t i s  dans des modérateurs  p u i s  c o l l i m a t é s  en d i f f é r e n t s  fa isceaux .  

Au n i v e a u  du spec t romèt re  IIlg l e  f a i s c e a u  e s t  monochromaté : l a  longueur  
O 

d'onde assoc iée  aux neu t rons  que nous avons c h o i s i e  d ' u t i l i s e r  e s t  5.1 A 

Après d i f f u s i o n  p a r  l ' é c h a n t i l l o n ,  l e s  neu t rons  t r a v e r s e n t  un ca i sson  r e m p l i  

d ' h é l i u m  p u i s  son t  dé tec tés  s u r  une p o r t i o n  de sphère de rayon 2,5 m dans 

une gamme d ' a n g l e s  28 a l l a n t  de 10 à 115'. Le nombre de neu t rons  i n c i d e n t s  

e s t  dé te rminé  p a r  un d é t e c t e u r  (mon i t eu r )  p l a c é  dans l e  f a i s c e a u  en amont 



de 1 'échantillon. 

Le principe de mesure par temps de vol est schématiquement le suivant : 

l'énergie échangée par les neutrons avec les centres diffuseurs est calculée 

à partir de la détermination de la vitesse finale des neutrons et de la vites- 

se initiale qui est connue car le faisceau incident est constitué par des 

"bouffées" de neutrons monocinétiques. 
Nous n'entrerons pas dans le détail de l'instrument dont une descrip- 

tion détaillée est disponible à 1'I.L.L. (24) 

c )  é c h a W a m  : les zéolithes NaA, NaX et NaY hydratées à diffé- 

rents taux ont été préparées au Laboratoire et conservées dans des tubes en 

verres scellés. Juste avant 1 a mesure, la poudre est placée sous boite à 

qants et atmosphère inerte dans un container standard fourni par 1 ' 1. L. L. El 1 e 
est faiblement tassée dans un boitier cylindrique en aluminium muni d'un joint 
torique pour assurer l'étanchéité. La zéolithe se présente alors sous la forme 

d'un disque de 50 mm de diamètre dont l'apaisseur est choisie entre 0,5 mm et 

3 mm suivant la quantité d'eau présente. En effet, cette épaisseur est calcu- 

lée pour avoir un taux de diffusion inférieur à 10 % de manière à éviter le 

phénomène parasite de diffusion mu1 tiple(25). Le container est placé dans un 

cryostat dans lequel il est soumis à un vide primaire. 
11 est nécessaire de disposer aussi d'une plaque de vanadium (dif- 

fuseur incohérent purement élastique) pour étalonner l'efficacité des détec- 

teurs et déterminer la résolution de l'appareil. 

4.2.2.- MESURE DE LA DIFFUSION INELASTIOUE INCOHERENTE 

a )  di&juhiun incuhétrente : c'est ce type de diffusion qui donne des 

informations sur les mouvements de rotation, translation et sur les vibrations 

des molécules d'eau. Par contre, la diffusion cohérente due à la structure cris- 
talline donne la position des atomes ce qui ne nous intéresse pas ici. Pour s'en 

affranchir, i l  suffit d'éliminer, par "software", les détecteurs situés aux an- 

gles correspondants aux pics de Bragg. Nous donnons, par exemple, figure 40 le 
spectre de diffusion de la zéolithe NaY deshydratée, en fonction de tous les 

angles de mesure. On constate que la diffusion cohérente est très importante 
alors que la diffusion incohérente est quasi-nulle. Ceci est normal car la sec- 

tion efficace incohérente des éléments du réseau cristallin (Al, Si, 0) est nul- 

le, et très faible pour les cations ~a' (1,7 x 10-28 m2). Par contre, elle est 
très grande pour 1 'hydrogène (79,7 x 10-28 m2) ce qui explique que ------------ la diffusion 

incohérente est un pissant moyen d'étude(26) des mouvements d'un proton indi- ------------------- --------_- ................................... ---------- 
viduel ------ et donc dans notre cas de ceux de la molécule d'eau. 
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Figure 40: spectre de diffusion de neutrons de l a  zéol i the NaY 
déshydratée en fonction des angles de mesure. T = -100°C. 

b )  vighunio~ in&la;t iq.ue : ce type de diffusion provient des neu- 

trons qui ont échangé de l ' éne rg ie  avec u n  proton. 
Dans l e  cas d ' IN& i l  s ' a g i t  de gain d'énergie dont la  valeur maximale e s t  

de 80 meV environ ce qui donne naissance à des pics inélastiques entre  O 

e t  650 cm-'(*). Cette gamme de fréquence correspond à c e l l e  des spectroscopies 

IR ( lo in ta in  e t  moyen) e t  RAMAN. L'avantage de l a  diffusion neutronique par 

rapport à ces techniques e s t  q u ' i l  n 'y  a pas de règle de sélection e t  qu 'a in-  

s i  toutes l e s  vibrations sont a pr ior i  act ives  dans la  gamme de temps 1 0 " ~  

à 1 0 - l ~  s environ. 

Aux pics inélastiques s ' a jou te  u n  pic quasi-élastique t r è s  intense aux t r è s  

f a ib l e s  t r ans fe r t  d 'énergie ( c l  meV) qui e s t  l i é  aux mouvements de t ransla-  
t ion e t  de rotation dont la  durée de vie e s t  de 10-Il à 10-l2 s environ. 

Dans notre cas,  son exploitation e s t  d i f f i c i l e  car la  largeur de ce pic e s t  
voisine de ce l l e  de l a  résolution de 1 'apparei l .  

Nous montrons, f igure 41, pour l a  zéolithe NaX saturée d'eau u n  
exemple de spectre de diffusion incohérente t racé  en fonction du temps de 

vol e t  obtenu pour u n  grand angle de diffusion (29 = 90.6'). 

(*)1 meV#8.07 cm-'# 242 GHz 
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F i gure 4 1 : spect re  de d i f f u s i o n  incohérente de neutrons pour  

1  a  z é o l i t h e  NaX sa turée d 'eau.  T  = +60°C. 

4.2.3.- RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous avons t r a i t é  e t  c o r r i g é  l e s  données des expér iences à 1  ' a i d e  

des programmes standards d i spon ib les  à 1 ' I . L . L  (27 ) .  

I l s  donnent l a  l o i  de d i f f u s i o n  S(Q, w) en f o n c t i o n  de 1  ' éne rg ie  gagnée E 

pour chaque v a l e u r  d 'ang le  de d i f f u s i o n  20. S ( Q ,  w) e s t  p ropo r t i onne l  au 

nombre de neutrons d i f f u s é s  par  un i  t é  de temps (28) où Q e s t  1  i é  au t r a n s -  - 
f e r t  de q u a n t i t é  de mouvement h9 = h (k - ko)  e t  w au t r a n s f e r t  d ' éne rg ie  

h 2  2 2 hw = - ( k  - k  ,) avec < e t  respect ivement  l e s  vecteurs d'ondes i n c i d e n t s  2 m 
e t  d i f fusés  associés aux neutrons.  

Dans n o t r e  cas, nous avons cons ta té  pour tous  l e s  é c h a n t i l l o n s  que 

l a  p o s i t i o n  en énergie ou en fréquence des p i c s  i n é l a s t i q u e s  é t a i t  indépen- 

dante de l ' a n g l e  de d i f f u s i o n .  C ' e s t  pourquoi l e s  spectres que nous présen- 

tons son t  obtenus par  sommation, sur  tous l e s  dé tec teurs ,  des va leurs  S (Q, w) 

ce q u i  permet de diminuer 1 ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e .  De p lus ,  pour comparer l e s  



amplitudes des pics de l'ensemble des spectres,  nous avons ramené l e s  résul-  

t a t s  : 
5 - au mëme nombre de neutrons incidents (10 ) 

- à l a  même quantité de zéolithe anhydre (1 g )  

Nous donnons dans l e  tableau 10 l e s  zéolithes étudiées a ins i  que leur  taux 

d'hydratation. t a  gamme de température explorée e s t  comprise en t re  - 190°C 
e t  + 100°C. 

Tableau 10 : Zéolithes étudiées avec leur  taux d'hydrata- 
t ion en molécules par cavité- ( ) .  

Les taux d'hydratation égaux ou supérieurs à 8 ont é t é  réa l i sés  en 
adsorption e t  les  taux infér ieurs  en désorption. 

De plus, u n  échantillon de NaA à 2 a aussi é t é  r éa l i sé  en adsorption. 

a )  mine en Evidence de traie6 en bcrnbe ~/r&quence (< 15 meV) : 

pour les  3 zéolithes étudiées ,  on obt ient  aux basses températures 2 types 

de ra ies  suivant l e  taux d 'hydratat ion.  A notre connaissance, c ' e s t  la  

première f o i s  que ces ra ies  sont mises en évidence sur l e s  zéolithes : 

- aux fa ib les  hydratations [<8 m/c) : une r a i e  centrée à 4 meV ------------- ----------- ------ 
environ, t r è s  bien définie  comme nous l e  montrons figure 42 pour l a  zéol i the 
NaX hydratée à 4 m/,. 

- aux hydratations intermédiaires e t  for tes  [>8 m/cl : u n  massif .................................... ------ 
centré vers 7.5 meV environ, moins bien défini car composé probablement de 
plusieurs ra ies  comme on peut l e  voir figure 43 pour NaX hydratée à 33 m/c. 
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F i g u r e  42: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse fréquence de l a  
z é o l i t h e  NaX hydratée à 4 m/c, T = - l O O ° C .  
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Figure 43: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse fréquence de l a  z é o l i t h e  
NaX hydratée à 33 m/c. T = - l O O ° C .  



L ' a m p l i t u d e  du m a s s i f  à 7 .5  meV augmente avec l e  taux  d ' h y d r a t a t i o n  ( c f .  f i -  

gure  44) ce q u i  con f i rme  q u ' i l  a  pour  seu le  o r i g i n e  l 'eau adsorbée. 

Figure 44: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse f réquence de l a  z é o l i t h e  NaX, 
en f o n c t i o n  du t a u x  d ' h y d r a t a t i o n .  T = - l O O ° C .  

b )  évotuf ian de6 /taiecl bande &/téyuence avec t a  ;tmpé/t&/te . 

- r a i e  ------------ à 4  meV : l a  f réquence e t  l a  forme de c e t t e  r a i e  ne changent  

pas en f o n c t i o n  de l a  température.  On s ' e n  rend  compte f i g u r e  45 pour l a  zéo- 

l i t h e  NaA hyd ra tée  à 2  en d é s o r p t i o n .  

- m a s s i f  ---------------- à 7.5 meV : c o n t r a i r e m e n t  à l a  r a i e  précédente,  l a  f r équen -  

ce e t  l a  forme de ce m a s s i f  évo luen t  en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re .  Ceci mon- 

t r e  que l e s  r a i e s  q u i  composent ce m a s s i f  o n t  des ampl i tudes  q u i  changent 

quand on passe des hautes aux basses températures.  Nous ne d é t a i l l e r o n s  pas 

ce p o i n t  i c i  q u i  sera r e p r i s  u l t é r i e u r e m e n t  à propos de l ' é t u d e  de l a  t r a n -  

s i t i o n  de phase ( 5  4.2.4.5).  



F i  gure 45: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse fréquence en f o n c t i o n  
de l a  température, pour  l a  z é o l i t h e  NaA hyd ra tée  
à 2  m/c en déso rp t i on .  

c )  m h e  en évidence de hiuen en h u e  SnEquefice ( >15 mev) : compte 

t e n u  du f a i b l e  r a p p o r t  s i g n a l  s u r  b r u i t  aux f o r t s  t r a n s f e r t s  d ' é n e r g i e ,  on a  
2  

i n t é r ê t  (29)  à p r é s e n t e r  l e s  spec t res  sous forme : P (a, 6 )  = 8 2  S ( Q , w ) .  

Dans ces c o n d i t i o n s ,  on met en  év idence aux basses températures pour  l e s  t a u x  

d ' h y d r a t a t i o n  s u p é r i e u r s  ou égaux à 8 m/c 

- un épaulement ve rs  20 meV 

- un massi f  ve rs  65 meV 

Nous donnons f i g u r e  46 l e s  s p e c t r e s  à - l O O ° C  pour  l a  z é o l i t h e  NaX hydra tée  à 

d i f f é r e n t s  taux .  Notons que l a  p a r t i e  haute f réquence du s p e c t r e  n ' e s t  pas 

o r i g i n a l e  c a r  e l l e  a  é t é  obtenue an té r i eu remen t  pa r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  (21, 22 ) .  

En ce q u i  concerne l ' é v o l u t i o n  en température du m a s s i f  à 65 meV, nous avons 

c o n s t a t é  q u ' e l l e  e s t  analogue à c e l l e  du m a s s i f  basse f réquence à 7 . 5  meV. 



Figure 46: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  e n t r e  O e t  80  meV de l a  z é o l i t h e  NaX, 
en f o n c t i o n  du t a u x  d ' h y d r a t a t i o n .  T = - l O O ° C .  

4.2.4.- INTERPRETATIONS - CORRELATIONS AVEC LES RESULTATS DIELECTRIQUES 

4.2.4.1 .- A t t r i b u t i o n  des r a i e s  : e x i s t e n c e  de d i f f c r e n t s  t ype  d ' e a u  

Les r a i e s  observées en " d i f f u s i o n  de neu t rons" ,  en spec t roscop ies  

I R  e t  Raman s u r  l ' e a u  l i q u i d e  e t  l a  g l a c e  son t  a c t u e l l e m e n t  b i e n  r é p e r t o r i é e s  

( 1 8 ) .  E l l e s  s o n t  a t t r i b u é e s ,  p a r  tous  l e s  au teu rs ,  à des .................... v i b r a t i o n s  i n t e r -  

m o l é c u l a i r e s  - - ~ ~ - ~ ~ - - ~ ~ ~ _ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  en dessous de 200 meV L I600  _ -_______ c m - l l  e t  à des v i b r a t i o n s  i n t r a m o l é -  

c u l a i r e s  au d e l à .  

Pour l ' e a u  l i q u i d e  à + 25OC, l e s  r a i e s  correspondant  aux v i b r a t i o n s  

i n t e r m o l é c u l a i  r e s  q u i  nous concernen t  i c i  son t  a t t r i b u é e s  Dar 1.1. GUREVITH 

e t  Col1 . ( 3 G )  à des mouvements gênés de t r a n s l a t i o n  e t  de r o t a t i o n  des molë-  

c u l e s  d 'eau  : respec t i vement  à l a  t r a n s l a t i o n  pou r  E<15 meV e t . à  l a  r o t a t i o n  

au d e l à .  

Pour l a  g l ace ,  l e s  r a i e s  s o n t  mieux r é s o l u e s  e t  de p l u s ,  e l l e s  s o n t  

légèrement  décalées v e r s  l e s  hau tes  fréquences p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  de 1  ' eau  



l iquide comme nous l e  montrons figure 47 ou nous avons ramené arbitrairement 

l e s  ra ies  basses fréquences à l a  même amplitude. On peut remarquer que l a  

glace présente une r a i e  bien définie à 6.5 meV, u n  massif centré vers 25 meV 

e t  une r a i e  vers 67 meV t r è s  é ta lée  en fréquences. 
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F i g u r e  47: diffusion inélastique ent re  O e t  80 meV de l a  glace 
( à  -10°C) e t  de 1 'eau 1 iquide (à  +20°C) . 

A p a r t i r  de ces informations, nous pouvons proposer une a t t r ibu t ion  

des ra ies  de l ' eau  adsorbée dans l e s  zéolithes A, X e t  Y en distinguant 2 cas  
suivant l e  taux d 'hydratat ion.  

a) c m  d u  W b C u  t a u x  d'hqiltta.tn;tiuylrs (<8m/c) : l a  seule raie à 

4 meV d'amplitude importante mise en évidence pour ces taux d'hydratations,  

n 'a  pas d'équivalent avec l ' e a u  liquide ou la  glace. Par conséquent, ce t t e  r a i e  

e s t  caractér is t ique de molécules H20 isolées .  D'après la c lass i f ica t ion  que 

nous avons f a i t e  pour l ' eau  adsorbée ( c f .  f igure 35) ,  ces molecules isolées  

peuvent ê t r e  de type "A" e t  "B " ,  mais pas "CM. Cette interprétat ion e s t  en 

accord avec les  r é su l t a t s  diélectr iques présentés au paragraphe 4.1.3.  mon- 

t r an t  que l e s  premières molécules d'eau adsorbees sont en t r è s  f o r t e s  in t e r -  
actions avec les  cations (eau "A") puis l e s  molécules suivantes sont en i n t e r -  



a c t i o n  avec l e  réseau (eau "B"). 
11 e s t  p o s s i b l e  d ' a i l l e u r s  que pour  l e s  f a i b l e s  t a u x  d ' h y d r a t a t i o n s  l e s  molé-  

c u l e s  d ' eau  s o i e n t  en  i n t e r a c t i o n  à l a  f o i s  avec l e s  c a t i o n s  e t  l e  réseau c r i s -  

t a l  1 i n  pu isque  l e  " s e u i l  " de 8 molécules p a r  c a v i t é  correspond pou r  l e s  zéo- 

l i t h e s  NaA e t  NaX à moins de 1 molécu le  p a r  c a t i o n  ( e n v i r o n  0,7). C e t t e  hypo- 

thèse  a auss i  é t é  proposée récemment p a r  P.H. KASAI  e t  C o l l .  (31)  à p a r t i r  de 

mesures en  RMN haute r é s o l u t i o n .  

Au t o t a l ,  l a  r a i e  à 4 meV eeu t  ê t r e  a t t r i b u é e  à 1 'eau que nous avons ---------------- ........................... ------------- 
aepelée -------------- "eau 1 i é e "  ( c f .  f i g u r e  35) . - 

b )  c a  d a  taux d '  h y d a a t a t i u m  i n t e a r x é d i a h ~  eA ;50m (>8 m/c) : 1 es 

r a i e s  à 7,5 meV e t  65 meV mises en év idence à ces t aux  d ' h y d r a t a t i o n s  pour  l ' e a u  

adsorbée à T < O'C s o n t  p o s i t i o n n é e s  à des f réquences v o i s i n e s  de c e l l e s  de l a  

g l a c e  ( c f .  f i g u r e s  46 e t  47) .  Ces r a i e s  ne peuvent  donc pas ê t r e  a t t r i b u é e s  i c i  

à des mo lécu les  d ' eau  i s o l é e s  mais  p l u t ô t  à des agréga ts  de mo lécu les  d ' e a u  

p l  us ou moi ns s t r u c t u r é e s  p a r  1 es 1 i a i  sons hydrogènes pouvant  e x i  s t e r  e n t r e  1 es 

mo lécu les  d ' eau  de t y p e  " C l '  e s s e n t i e l l e m e n t .  

En conséquence, nous a t t r i b u o n s  l e s  r a i e s  à 7,5 meV e t  65 meV à l ' e a u  gue nous -------- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ------- 
avons appelée "eau l i b r e " .  ------- --------------- 

4.2.4.2. - L o c a l i s a t i o n  de ''1 ' eau  l i b r e '  e t  de "1 'eau l i é e "  : d ' a p r è s  des ~~SUI -  

t a t s  r é c e n t s  (32 ) ,  1 'eau  l i q u i d e  peu t  ê t r e  cons idérée  comme un " g e l "  c o n s t i t u é  

de r é g i o n s  s t r u c t u r é e s  p a r  des ensembles de m o l é c ~ l e s  d ' eau  p r é s e n t a n t  chacune 

4 l i a i s o n s  hydrogène e t  don t  l ' e x t e n s i o n  e s t  de 8A e n v i r o n .  Cet o r d r e  de g ran -  

deur  e s t  v o i s i n  des dimensions des grandes c a v i t é s  des z é o l i t h e s  A e t  F a u j a s i t e s  

ce q u i  l a i s s e  penser que " l ' e a u  l i b r e "  e s t  p résen te  unjquement dans l e s  grandes 

c a v i t é s .  Par  con t re ,  l ' e a u  "A" en l i a i s o n  avec l e s  c a t i o n s  peu t  se t r o u v e r  de 

p a r  l a  p o s i t i o n  de ceux -c i  dans l e s  grandes c a v i t é s  e t  auss i  dans l e s  p e t i t e s  

c a v i t é s  des b l o c s  sodal  i t e s .  Une étude en RMN s u r  l e s  z é o l i t h e s  A, X e t  Y ( 33 )  

v i e n t  de mon t re r  d ' a i l l e u r s  q u ' a u x  t r è s  f a i b l e s  taux  d ' h y d r a t a t i o n  l ' e a u  s ' a d -  

s o r b a i  t de p ré fé rence  dans l e s  b l o c s  sodal  i t e s .  Néanmoins , 1 a c o n t r i  b u t i o n  de 

1 'eau de ces c a v i t é s  e s t  l i m i t é e  p a r  l e  f a i t  q u ' e l l e s  con t i ennen t  au  maximum 

4 mo lécu les  (34)  c o n t r e  30 pour  l e s  grandes ( 1 ) .  O r ,  pour  l a  z é o l i t h e  NaA p a r  

exemple, on observe l a  r a i e  à 4 meV jusque 9 mo lécu les  p a r  c a v i t é  ( c f .  f i g u r e  49) 

ce q u i  montre que " l ' e a u  l i é e "  e s t  p résen te  non seulement dans l e s  b l o c s  soda- 

l i t e s  mais auss i  dans l e s  grandes c a v i t é s .  

Nous résumons dans l e  t ab leau  11, 1 ' a t t r i b u t i o n  proposée pour  l e s  r a i e s  basses 

fréquences aux 2 t ypes  d 'eau  adsorbées a i n s i  que l e u r s  l o c a l i s a t i o n  dans l e s  

z é o l i t h e s  A, X e t  Y.  



l o c a l  i s a t i o n  - b l o c s  soda1 i t e s  
- grandes c a v i t é s  

grandes c a v i t é s  

7.5 e t  65 meV 

eau 1  i b r e  

RAIES 

a t t r i b u t i o n  

Tableau 11 : A t t r i b u t i o n  des r a i e s  e t  l o c a l i s a t i o n  
de l ' e a u  absorbée dans l e s  z é o l i t h e s  
A, X e t  Y .  

4 meV 

eau 1  i é e  

4.2.4.3.- Réoraanisat ion de "1 'eau l i é e "  e t  de "1 'eau l i b r e "  en f o n c t i o n  du 

taux d  ' h y d r a t a t i o n  

Nous donnons, f i g u r e  48, l e  spec t re  de d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basses 

fréquences (O - 15 meV) à - l O O ° C  de l a  z é o l i t h e  NaX en f o n c t i o n  du taux d ' h y -  

d ra  t a  ti on. 

Figure 48: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse fréquence de l a  z é o l i t h e  NaX 
en f o n c t i o n  du t a u x  d ' h y d r a t a t i o n .  T = - l O O ° C .  



On peut remarquer tout  d'abord que l ' échant i l lon  deshydraté ( O  m/c) présente 

u n  p e t i t  pic vers 4  meV qui peut ê t r e  a t t r ibué  à 1 'eau mol écu1 a i r e  résiduel - 
l e  s i tuée dans l e s  blocs sodali t e s  : d'après 1 ' a i r e  de ce pic,  i l  correspond 

au maximum à 1 molécule par cavi té .  L'amplitude de ce pic augmente ensuite 

t r è s  fortement jusque 4 m/c puis diminue de façon importante à p a r t i r  de 

8 m/c ou commence à apparaître u n  épaulement à 7,5 meV. Ceci veut d i r e  d 'a -  

près les  in te rpré ta t ions  précédentes ( §  4.2.4.1.)  que l a  quant i té  "d'eau l i é e "  
diminue au p ro f i t  de "1 'eau l ib re" .  Celle-ci ne fe ra  qu'augmenter jusqu'à 

33 m/c ( c f .  f igure 44) alors  que l a  quant i té  "d'eau l i ée"  res te  contante e t  

peut ê t r e  estimée à 2 m/c pour les  taux d'hydratations supérieurs à 8 m/c. 

Notons qu 'à  p a r t i r  de 8 m/c, l ' important étalement en fréquence des raies  

s ign i f i e  que l e s  molécules d'eau adsorbées sont t r è s  probablement répar t ies  
en plus de 2 catégories comme 1 ' a  montré une étude par d i f f rac t ion  de rayons X 

( 1 2 )  qui en a  distingué 5.  

Les mêmes r é su l t a t s  e t  interprétat ions s  'appliquent à l a  zéolithe 
NaA sauf dans l e  seuil  d 'apparit ion de " l ' eau  l ib re" .  En e f f e t ,  on peut l e  
s i t u e r  vers 8 m/c pour NaX alors  q u ' i l  e s t  au delà de 9 m/c comme on peut 
s  'en rendre compte f igure  49. 

F i gure 49: diffusion inél astique basse fréquence des zéol i  thes 
NaA e t  NaX hydratées respectivement à 9 m/c e t  8 m/c. 
T = -100°C. 



Cet te  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  z é o l i t h e s  A e t  X peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  

f a i t  q u ' i l  y a  p l u s  de c a t i o n s  par  grande c a v i t é  dans l a  z é o l i t h e  NaA que dans 

NaX (12 con t re  7,5 e n v i r o n ) .  

En e f f e t ,  on peut  penser que t a n t  q u ' i l  n ' y  a  pas 1 molécule d ' e a u  

pa r  ca t i on ,  il ne peu t  pas a p p a r a î t r e  d 'eau l i b r e .  Ceci e s t  en accord avec l e s  

r é s u l t a t s  obtenus p a r  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  ou l e  s e u i l  d ' a p p a r i t i o n  de " 1 '  

eau l i b r e "  a  é t é  c h i f f r é  à 12 m/c pour l a  z é o l i t h e  NaA ( c f .  f i g u r e  36).  

4.2.4.4.- Cas p a r t i c u l i e r  des t r è s  f a i b l e  taux d ' h y d r a t a t i o n s  

Nous avons r é a l i s é  comme dans l ' é t u d e  d i é l e c t r i q u e  (fj 4.1.3.) des 

é c h a n t i l l o n s  de z é o l i t h e s  NaA hydratés à 2  m/c en déso rp t i on  e t  en adso rp t i on .  

a )  hydt-on en d é a o a ~ f i o n  : on observe un p i c  à 4 meV d 'amp l i t ude  ~ impor tan te  ( c f .  f i g u r e  45) ce  qu i  i nd ique  l ' e x i s t e n c e  "d 'eau l i é e "  uniquement, 

e t  en conséquence une r é p a r t i t i o n  homogène des molécules d 'eau dans l ' é c h a n -  

t i l l o n .  

b )  &&&o-l;tian en n&oap,tion : on observe un p i c  à 4  meV de f a i b l e  

ampl i tude e t  un épaulement v e r s  7,5 meV ( c f .  f i g u r e  50 1) q u i  correspondent  

à l ' e x i s t e n c e  s imul tanée "d 'eau  l i é e "  e t  "d 'eau l i b r e "  dans l ' é c h a n t i l l o n .  

Ceci e s t  à rapprocher de 1  ' hé té rogéné i té  de l a  r é p a r t i t i o n  des molécules d 'eau  

dans ce type d ' é c h a n t i l l o n ,  mise en évidence par  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  ( c f .  

f i g u r e  38) . 

hydratation 

x 1 o3 eau 1 ibre 

.... ... 

hydratation 1'' ( 1 1 HOMOGENE 

Figure 50:  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  basse fréquence de l a  z é o l i t h e  NaA. 
T = - l O O ° C .  - .  

(+) : O H20/C (+) : O H20/C 
: 2  H20/C (adso rp t i on )  : 2 H20/C (adso rp t i on  + chauffaqe) 



Comme dans l ' é tude  diélectr ique,  nous avons chauffé l ' é chan t i l l on  
pendant 9 heures à 60°C sans évacuer d 'eau. On observe a lors  ( c f .  f igure 50 

I I )  que l 'amplitude de la  r a i e  à 4 meV augmente de façon importante e t  de- 

vient  analogue à c e l l e  obtenue en désorption ( c f .  f igure 45).  De plus, 1 ' é -  

paulement à 7,5 meV dispara î t .  Ceci t r adu i t  "1 'homogénéisation" de la  répar- 

t i  t ion de "1 'eau l i ée"  dans tout  1 'échanti 1 lon au détriment de "1 'eau 1 i  bre".  

Ainsi, pour les  t r è s  fa ib les  taux d'hydratations,  comme pour l e s  

autres  taux, les  r é su l t a t s  obtenus par diffusion de neutrons e t  relaxation 

diélectr ique sont complémentaires. On peut se rendre compte i c i  que ces deux 

techniques de mesures sont t r è s  sensibles à l a  présence d'hétérogénéités dans 

l a  répar t i t ion  des molécules d'eau dans les  cavi tés .  

4.2.4.5.- Etude de l ' ex is tence  d'une t rans i t ion  de phase 

Nous avons remarqué précédemment que l a  t rans i t ion  de phase eau l i -  
quide-glace s'accompagne d'une modification assez importante de spectre de d i f -  

fusion inélastique entre  O e t  80 meV ( c f .  f igure 4 7 ) .  

Aussi, s i  une t rans i t ion  de phase ex i s t e  pour l ' e au  adsorbée dans l e s  zéol i thes ,  
on devrai t  voir une modification s imi la i re  des spectres.  
Nous al lons donc effectuer  c e t t e  étude à p a r t i r  de l 'observation des spectres 

de diffusion en fonction de l a  température. Nous distinguons 2 cas suivant l e  
taux d'hydratation. 

a )  cm d a  6 d b t e h  ZUX d j ' h ~ c ; l , ~ C L t ~ ~ ~  (<8 m/c) : N O U S  avons constaté 

pour l e s  zéol i thes  NaA e t  NaX q u ' i l  n 'y  a pas de modification dans l ' a l l u r e  des 

spectres en t re  -190°C e t  +lOO°C ( c f .  f igure 45 par exemple). Ce r é su l t a t  mon- 
t r e  que l e s  l ia i sons  hydrogène dans lesquelles l e s  molécules d'eau adsorbées 

sont impliquées, ne sont pas sensiblement modifiées. Par conséquent, aux f a i -  
bles taux d'hydratations,  l ' e au  adsorbée ne sub i t  pas de changement d ' é t a t  e t  
r e s t e  sous forme "d'eau l i é e "  avec l e s  cations e t  l e  réseau c r i s t a l l i n ,  sans 
que l ' o n  puisse l a  déf in i r  comme é tan t  de l ' e au  l iquide ou de l a  glace. 
Ceci explique que du point de vue diélectr ique l ' énerg ie  d 'act ivat ion du do- 

maine 2 de la  zéol i the NaA res t e  quasi-constante à ces taux d'hydratations 
en t re  -75OC e t  +75"C (20) .  

b )  C U !  d a  XUX d ' h ~ d h a t ~ ~ t C 0 ~ 6  hLehmé&akt&5 &t 4 o h - a  (b8 m/c) : 

Contrairement au cas précédent, on observe i c i  des différences en t re  l e s  spectres 

relevés pour T>O°C e t  T<O°C pour l e s  zéolithes NaA e t  NaX fortement hydratées 

(voi r  par exemple NaX saturée d'eau, figure 51) 



F i g u r e  51: diffusion inélastique ent re  O e t  80 meV 
à -100°C e t  +25"C de l a  zéolithe NaX 
saturée d'eau. 

Ces différences correspondent à u n  changement d ' é t a t  de l ' eau  ad- 

sorbée mais i l  faut  noter qu ' e l l e s  sont moins importantes que dans l e  cas d e  

la t r ans i t ion  eau 1 iquide-glace ( c f .  f igure 47).  

Pour préciser  ce point sur NaX saturée d'eau, nous avons observé plus f ine-  

ment 1 'évolution des spectres basses fréquences relevés en S(Q,w) de - l O O ° C  

à +25OC. Ainsi, dans l a  gamme O - 15 meV on observe à +25OC u n  épaulement 

vers 4,5 meV a lors  qu'à -lOO°C on a u n  massif beaucoup mieux défini à 7,5 meV 

( c f .  f igure  52).  



Figure 52:  diffusion inélastique basse fréquence en fonction de la 
température de la  zéolithe NaX saturée d'eau. 

Selon J. T E X E I R A  e t  Col 1 . (35) l e  gl issement en fréquence des ra ies  
de vibrations intermoléculaires peut ê t re  at tr ibué à une modification des 

liaisons hydrogène engagées par une molécule d'eau. 

Dans notre cas, i l  e s t  probable que l'augmentation en fréquence lorsque l a  

température diminue, so i t  due à l a  formation d'un réseau plus structuré de 
1 iaisons h~iarogène entre les molécules "d'eau 1 i  bre". 11 faut  remarquer, 

d'après l a  figure 52,  que le  décalage en fréquence ne s 'effectue pas à une 
température bien précise mais sur une quarantaine de degrès environ (de O°C 

à -40°C) ce qui correspond à u n  changement ---- ------ erogressif -- ............................ d ' é t a t  de 1 'eau adsor- 
bée - - - plutôt qu'une véritable transition de phase. Cette conception e s t  en ac- 
cord avec des résultats  obtenus par d'autres auteurs à par t i r  de différentes 



techniques de mesures te l  les  que 1 a R M N  1 arge bande(36) , 1 a calorimétrie ( 3 7 )  

e t  1 ' infrarouge (38) notamment. 

c )  Matuhe de l ' e a u  adohbée au vod inage  de O'C : 

Certains auteurs ont  in te rpré té  l e  comportement de l ' e a u  zéol i th i -  

que en dessous de O°C comme c e l l e  d'une ECU EM A U I L ~ U A ~ O M .  Rappelons que ce 

type d'eau e s t  obtenu dans des tubes cap i l l a i r e s  e t  q u ' e l l e  gèle à p a r t i r  de 
-40°C seulement(35). Les spectres de diffusion i nélastique viennent d ' ê t r e  

obtenus sur ce t t e  eau mais n 'ont  pas encore f a i t  l ' o b j e t  de publication. 
Néanmoins, grâce à 1 'obligeance de M.C. BEL LIS SENT(^') i 1 nous e s t  possible 
de comparer 1 'un de ces spectres relevé à -20°C avec celui de 1 'eau adsorbée 

à saturat ion dans l a  zéolithe NaX ( c f .  f igure 53).  Pour f a i r e  c e t t e  compa- 

raison, nous avons amené arbitrairement l e s  r a i e s  basses fréquences des 2 

échantil lons à la même valeur. Dans ces conditions, on constate que dans 

toute  l a  gamme de fréquence ( O  - 80 meV) l e s  2 spectres sont assez d i f f é ren t s .  

Nous n'entrerons pas dans l e  dé ta i l  de ces différences.  

Par contre,  entre  l ' e a u  adsorbée e t  la  glace, on peut observer une ressemblance 

dans l a  pa r t i e  t r è s  basse fréquence ($e O â 5 meV) des spectres donnés f igures  

47 e t  53. Cependant, ceci e s t  t r è s  l i r n i t é , c ' e s t  pourquoi on peut penser que 
1 ' é t a t  de 1 'eau zéoli t ique e s t  tout  à f a i t  pa r t i cu l i e r ,  d i f fé rent  de celui de 

l ' e au  l iquide,  de l ' e a u  en surfusion e t  de l a  glace. On peut néanmoins d i r e  

que pour les  fo r t s  taux d'hydratation, l ' e au  adsorbée sub i t  un changement d ' é -  
t a t  graduel entre  O°C e t  -40°C depuis u n  é t a t  de type l iquide vers u n  é t a t  de 

type so l ide .  



Figure 53: d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  e n t r e  O e t  80 meV de 1  ' e a u  
en s u r f u s i o n  e t  de 1  'eau  adsorbée s u r  NaX (33 m/c).  
T = -20°C. 

L ' e x i s t e n c e  de 2 é t a t s  d i s t i n c t s  pour  l ' e a u  adsorbée, mise en év iden -  

ce p a r  d i f f u s i o n  de neu t rons ,  p e u t  e x p l i q u e r  l e s  v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  de l ' é n e r -  

g i e  d ' a c t i v a t i o n  du domaine 2 pour  T>O0C e t  T<O°C aux f o r t s  t a u x  d ' h y d r a t a t i o n s  

( c f .  f i g u r e  39 ) .  

Une q u e s t i o n  r e s t e  posée cependant, à s a v o i r  pourquo i  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

v a r i e  b r u t a l e m e n t  a l o r s  que l e  changement d ' é t a t  de l ' e a u  adsorbée se p r o d u i t  

g radue l lement  ? A c e l a  nous n 'avons  pas de réponse d é f i n i t i v e  à p roposer  ac -  

t u e l  1  ement . Néanmoi ns , nous a l  1  ons p roposer  une hypothèse après a v o i r  r a p p e l  é 

que l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du domaine 2 ne c a r a c t é r i s e  pas d i r ec temen t  l ' e a u  

adsorbée mais l e s  i n t e r a c t i o n s  ca t i ons - réseau  c r i s t a l l i n - e a u  adsorbée. Nous 



pensons que dans l a  phase i n i t i a l e  de changement d ' é t a t  de l ' e au  adsorbée, 
au voisinage de O°C,  i 1 se produit une f o r t e  augmentation de ces interact ions 
par l a  formation probable d'agrégats de molécul~s  d'eau dans les  grandes cavi- 

t é s .  Ceci pourrait  conduire en par t icu l ie r  à u n  blocage des cations par e f f e t  
s té r ique  avec corrélativement une diminution du rô le  d'écran é lec t ros ta t ique  

dû aux molécules d 'eau.  Ces 2  e f f e t s  cumulatifs peuvent expliquer l'augmen- 
ta t ion  importante pour T<O°C de 1  'énergie nécessaire aux cations quand i l s  
effectuent  des sauts .  

CONCLUSION 

L 'u t i l  i sa t ion  de 2 techniques de mesures complémentaires : la r e l a -  
xation diélectr ique à large bande de fréquence e t  l a  diffusion inélast ique de 

neutrons nous a  permis d'apporter des informations nouvelles dans l ' é tude  de 

l ' e a u  adsorbée dans l e s  zéol i thes  A ,  X e t  Y .  En pa r t i cu l i e r  : 

1) En fonction d u  taux d'hydratation : l e s  premiëres molécules d'eau 

adsorbées sont en interact ions t r è s  fo r t e s  avec l e s  cations e t  l e  réseau c r i s -  
t a l  1 i n .  Cette "eau 1 iée"  e s t  prépondérante jusque 8 H20 par cavi té  environ. 

A u  delà ,  i l  e s t  plus d i f f i c i l e  de distinguer d i f fé rents  types d'eau car des 
molécules d'eau peuvent aussi ê t r e  en interact ions entre  e l l e s  e t  former pro- 

bablement des agrégats de t a i l l e s  diverses dans l e s  grandes cavi tés .  Cette 

"eau 1 ibre"  e s t  finalement prépondérante vis-à-vis de 1 'eau de sol vatation des 
cat ions.  

2)  E n  fonction de la  température : 

- aux fa ib le s  taux d 'hydratat ions,  1 'eau adsorbée ne sub i t  pas de 
t rans i t ion  de phase dans une gamme de température t r è s  grande (-190°C, +lOO°C) 

ce qui confirme que c e t t e  eau e s t  l i é e  e t  a  u n  comportement t r è s  d i f fé rent  de 
l ' e a u  l iquide.  

- aux f o r t s  taux d 'hydratat ions,  l ' eau  adsorbée subi t  i c i  u n  chan- 

gement d ' é t a t ,  probablement à cause des agrégats de molécules "d'eau l i b r e "  

qui ,  lorsque l a  température diminue sont progressivement s t ruc turés  par l e s  
l ia i sons  hydrogène. 

Ce changement d ' é t a t  n ' e s t  pas une t rans i t ion  de phase de type eau liquide- 

glace car i l  se produit graduellement en t re  O°C e t  -40°C. Contrairement au 
cas précédent, 1 'eau adsorbée e s t  i c i  pl us proche de 1 'eau 1 iquide (pour T>O°C) 



e t  de la glace (pour i < O ° C ) .  I l  en résulte des interactions eau adsorbée- 

cations t rès  différentes, se traduisant par  un doublement de l 'énergie 
d'activation du domaine 2 lors du changement d ' é t a t .  



CHAPITRE 5 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE DFS ZÉOLIIHES DF 
T Y P E  A I  FAUJASITE, MORDENITE, Z S M ~ ,  
~ N F L U E N C E  DU RAPPORT SI/AL 



INTRODUCTION 

Dans l ' u t i l i s a t i o n  des zéolithes dans l e  domaine de la  catalyse 

notamment, l e  rapport Si/Al e s t  u n  paramètre t r è s  important(').  Actuel le -  

ment, 1 ' i n t é r ê t  se porte sur l e s  zéolithes dont l e  rapport Si/A1 e s t  élevé 

(zéol i thes  désaluminées e t  ZSM5 par exemple). C 'est  pourquoi, i l  nous a 

semblé intéressant  d 'obtenir  des informations, à p a r t i r  de l a  relaxation 

d ié lec t r ique ,  sur des zéol i thes  dont l e  rapport Si/A1 e s t  t r è s  d i f fé rent  

puisqu ' i l  va de 1 à 24. De plus,  ces informations sont or iginales  car ,  à 

notre connaissance, ce type d'étude n 'a  é t é  présenté dans l a  l i t t é r a t u r e  

que pour les  zéolithes A, X e t  Y dont l e s  rapports Si/A1 varient de 1 à 2,5 

seulement. 

5.1.- CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES SPECTRES DIELECTRIQUES DES ZEOLITHES 

A ,  X,Y,M,ZSM5 A CATIONS SODIUM 

Nous avons présenté antérieurement les  spectres diélectr iques re-  

levés à t25OC de ces zéol i thes  deshydratées dans l e s  conditions standards 

( c f .  chapitre 3, f igures 26 e t  2 7 ) .  

Nous avons constaté que toutes ces zéolithes présentent u n  domai- 

ne 2 s i t u é  dans la  gamme de fréquence de mesure. Celui-ci e s t  toujours d is -  

t r ibué  e t  s 'é tend sur une bande de fréquences d'au moins 4 décades. 

Nous résumons dans l e  tableau 12 l e s  valeurs des paramètres carac- 

t é r i s t iques  du domaine 2 des 5 zéolithes étudiées.  

Tableau 12  : Valeurs des paramètres caractér is t iques du  domaine 2 
des zéol i thes  à cations sodium : A,X,YyM e t  ZSb15 - 
Etat deshydraté - T = t 253C. 

ZEOLITHES 

NaA 

NaX 

Rapport 
Si/  Al 

1 

1.18 

Fc 
(Hz) 

500 

3 . 1 0 ~  

1.5 11.5 

16.3 

11 .7  

NaM 

NaZSM5 

AE ' 

8.8  

8.8 
- -  

6 

2 2 

2.8 

E IIFI 

2.1 

2 . 7  

2 O 

2 0 

4 

2.6 

A 
(eV) 

0.51 

0.35 

O .  72 

non 
mesurée 

a 
(degrés) 

3 8 

2 8 

4 1 

43 



A par t i r  des valeurs données dans l e  tableau 1 2 ,  on peut voir que l e s  
paramètres F C d 2  , E t M y  EA e t  ane  sont pas l i é s  de façon simple au rapport 

Si/A1. Nous ferons cependant quelaues remarques concernant l e s  valeurs de ces 

paramètres : 

a) pautr C a  dnéquelzce c&que F : on observe qu ' e l l e  var ie  d'une 
C- 

zéol i the à une autre .  On peut donc d i r e  q u ' e l l e  dépend principalement de l a  

s t ructure c r i s t a l l i n e  e t  du rapport Si/A1. En e f f e t ,  par exemple pour l e s  

zéolithes X e t  A dont les  rapports Si/A1 sont voisins mais l e s  s t ructures  

c r i s t a l l i n e s  différentes ,  leurs  fréquences c r i t iques  sont dans u n  rapport 

600 environ. De même, l e s  zéol i thes  X e t  Y de même s t ruc ture  mais dont l e s  

rapports - Si/A1 sont d i f f é ren t s ,  ont des fréquences c r i t iques  dans u n  rapport 
5 2.10 environ. On remarque aussi  que pour des zéol i thes  de s t ructures  e t  de 

rapports Si/A1 d i f f é ren t s ,  i l  n 'y  a pas de re la t ion  simple entre leurs  f r é -  
quences c r i t i ques .  On ne peut donc pas prévoir l a  valeur de ce paramètre pour 
une zéol i the de s t ructure e t  de rapport Si/A1 donné. 

b )  p o u  1' énagie d'aotivatiun EA-: rappelons que dans 1 a gamme 1 i - 
mitée de température (150°C) ou nous t rava i l lons ,  l ' éne rg ie  d 'ac t iva t ion  peut 

ê t r e  r e l i é e  à l a  fréquence c r i t i que  du domaine 2 par une lo i  d'ARRHENIUS : 

Donc, à une température donnée, l a  fréquence c r i t i que  dépend de Fo e t  E A .  A par- 

t i r  des valeurs de Fc e t  EA données tableau 1 2 ,  on déduit immédiatement l a  va- 
leur  de Fo à 25°C. Ainsi pour l e s  zéolithes NaX e t  NaY on obtient respective- 

ment 36 THz e t  0,36 THz. Ces 2 valeurs sont dans u n  rapport 100 a l o r s  que l e s  
5 fréquences c r i t iques  sont dans u n  rapport 2x10 . 

Par conséquent, l e s  valeurs d i f fé rentes  des fréquences c r i t iques  
sont essentiellement dues aux énergies d 'ac t iva t ion .  Ceci explique aussi qu 'à  
une énergie d 'ac t iva t ion  élevée (pour NaY e t  NaM par exemple) corresponde une 

fréquence c r i t i que  peu élevée. 

&JE' . l e s  écar t s  sont infér ieurs  à u n  C )  p u a  C M  amptLt~cdes E.; . 
facteur 2 .  A pa r t i r  de ces valeurs ,  i l  e s t  possible de calculer 1 a valeur 
approchée du moment dipolaire  associé à u n  cation. Nous ne donnerons pas l e  

dé ta i l  des calculs qui sont d 'un in t é rê t  1 imité. Nous pouvons préciser cepen- 

dant que dans tous l e s  cas l e s  valeurs sont compatibles avec l e s  données c r i s -  
tallographiques car  e l l e s  sont au maximum égales à 18 D pour NaZSM5 ( c f .  fj3.2.2.c). 
Signalons aussi que pour l e s  zéol i thes  NaA e t  NaZSM5 de rapports Si/Al respec- 
t i f s  1 e t  22, nous avons calculé  l e s  moments dipolaires  associés à u n  système 
élémentaire de cations dans l 'hypothèse s impl i f i ca t r i ce  ou la  distance de cor- 

O 

rélat ion "6" e s t  1 a même, dans 1 es 2 zéol i  thes ( i  -e 8A). Les valeurs trou- 
vées sont comparabl e s  de 1 'o rdre  de 45 f 15 D .  



d )  pow~ d i n ~ b u f i o n  a: l es  valeurs sont toutes voisines de 40" 

(sauf pour NaX) ce qui e s t  t r è s  élevé ( c f .  chapitre 1, figure 9 ) .  On peut 
constater que ces valeurs importantes correspondent à des fréquences c r i -  

tiques basses (inférieures à 1 k H z ) .  Or, dans cet te  gamme de fréquence, l a  
contribution du domaine 1 es t  non négligeable ( c f .  figure 10). C'est  pourquoi, 

pour toutes les zéol i thes (autres que NaX) , les  valeurs de sont entachées 

d'erreurs. Pour obtenir des valeurs significatives dea i l  es t  donc nécessaire 

de séparer l e  domaine 2 du  domaine 1. Ceci peut ê t re  réal isé en hydratant 
l 'échantillon car l e  domaine 2 se déplace vers l es  hautes fréquences (c f .  f i -  

( 2 )  gure 36) alors que l e  domaine 1 ne se déplace quasiment pas . 
Ces remarques d'ordre général étant f a i t e s ,  nous allons considérer 

séparément les zéolithes de type A ,  Faujasites, mordénites e t  E M S .  



5.2.- ETUDE DES ZEOLITHES DE TYPE A 

Nous allons comparer les propriétés diélectriques de 2 zéolithes 

NaA de rapports Si/A1 différents : respectivement 1 et 1,25 notées NaA (1) 

et NaA (1,25). 
La première provient d'un lot industriel fourni par RHONE-POULENC et la se- 
conde a été synthétisée par J.L. GUTH et Co11 . ( 3 )  à partir de solutions de 

silicate et d'aluminate de sodium. D'après les diagrammes de diffraction de 

rayon X, les auteurs estiment que cette zéolithe est bien cristdllisée. Les 
formules chimiques de ces 2 zéolithes sont les suivantes : 

NaA (1,25) :Naggy5 ~A102~85y5~si02~106y5 n1H20 

a )  é;ta;t duhy&a tE  : les spectres diélectriques relevés à t25OC 
de ces zéolithes traitées dans les conditions standards sont données figure 54. 

F i gure 54: spectres diélectriques des zéolithes ?4aA(1) et NaA(1.25) 
déshydratées à 400°C. T = +25"C. 



On observe l ' ex is tence  du domaine 2 sur  NaA(1) seulement. Pour 

NaA(1,25) l e  domaine 2 n 'apparai t  pas nettement dans la  gamme de fréquences 
de mesures. De plus,  on s a i t  qu'aux basses fréquences, l e  domaine 2 e s t  fo r t e -  
ment perturbé par l e  domaine 1. 

Par conséquent nous avons réhydraté c e t t e  zéol i the pour savoir s i  son spectre  
présente u n  domaine 2 .  

6 )  é;tdt icéhydicccté : nous donnons f igure 55 l e s  spectres diélectr iques 

relevés à t25OC des 2 zéol i thes  NaA réhydratées à 5 molécules par cavi té .  

Figure 55: spectres diélectriques des zéolithes NaA(1) e t  NaA(1.25) 
hydratées à 5 H20/C. T = +25OC. 

On constate que l e s  zéolithes NaA(1) e t  NaA(1,25) présentent à l ' é t a t  

hydraté u n  domaine 2 s i tué  en moyennes fréquences. Les fréquences c r i t iques  de 
ces domaines sont analogues mais par contre l e s  amplitudes e t  sur tout  l e s  d is -  

t r ibut ions  sont t r è s  d i f fé rentes .  Signalons que pour des taux d'hydratation 

s u ~ é r i e u r s  i l  n 'y  a pas de modification dans l ' a l l u r e  des spectres .  



Compte tenu de l'interprétation de la distribution du domaine donnée dans le 
chapitre 3, nous pensons que la zéolithe NaA(1,25) : 

- a une répartition plus hétérogène que NaA(1) des atomes de sili- 

cium et d'aluminium dans le réseau cristal1 in. 

- comporte beaucoup plus de défauts dans le réseau que NaA(1). 

Ce dernier effet est sans doute prépondérant puisque nous avons vu 
au chapitre 3 que l'hydratation atténue fortement les hétérogénéités du rap- 

port Si/A1. 11 n'est pas possible à partir de la relaxation diélectrique de 
I 

déterminer la quantité de défauts présents ni leur répartition géométrique 1 

dans l'échantillon. Par contre, on peut dire qu'un seul défaut peut perturber l 

O 3 les mouvements des cations du voisinage occupant un volume de 2000 A environ 
ce qui pour un grain de zéolithe de 1 prn de rayon représente approximativement 

l 
fois son volume. 11 semble alors que la quantité de défauts présents 1 

1 

dans NaA(1,25) ne soit pas suffisante pour être détectée par diffraction de 
( 3  rayons X car les diagrammes effectués sur NaA(1) et NaA(1,25) sont analogues . 1 

El le est cependant suffisante pour ëtre détectée par la relaxation diélectri- 

que. 
C 

Nous voyons donc, à partir du cas des zéolithes A que la relaxation 
diélectrique peut servir de méthode simple de caractérisation de la cristal- 

linité d'une zéolithe synthétique. 



5.3.- ETUDE DES ZEOLITHES DE TYPE FAUJASITE 

Nous a l l o n s  d i s t i n g u e r  2 cas s u i v a n t  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  S i /A1 : 

t o u t  d ' a b o r d  l e s  z é o l i t h e s  X e t  Y d o n t  l e s  r a p p o r t s  v o n t  j u s q u ' à  2,4 p u i s  

l e s  z é o l i t h e s  Y désaluminées de r a p p o r t s  supé r i eu rs  à 3. 

5.3.1.- CAS DES ZEOLITHES X ET Y 

Nous avons é t u d i é  8 F a u j a s i t e s  syn thé t i ques  p rovenant  de UNION 

CARBIDE e t  LAPORTE INDUSTRIES don t  l e s  r a p p o r t s  Si /A1 v a r i e n t  de 1,18 pou r  

NaX à 2,43 pour  NaY. 

al éitdt de~hya!hat& : nous p résen tons  f i g u r e  56 l e s  spec t res  d i é -  

l e c t r i q u e s  r e l e v é s  à +25OC de 3 de ces z é o l i t h e s  à l ' é t a t  deshydra té  : 

NaX(1,18), NaX(1,74) e t  NaY(2,43). Pour NaX(1,18) e t  NaX(1,74), nous avons 

rep résen té  seulement l e  domaine 2 pour  r a i s o n  de c l a r t é .  

Figure 56: spec t res  d i é l e c t r i q u e s  de 3 z é o l i t h e s  syn thé t i ques  NaX e t  
NaY déshydratées à 400°C. T = +25OC. 



On peut constater comme pour l e s  zéol i thes  A que l e  domaine 2 s e  
déplace vers l e s  basses fréquences lorsque l e  rapport Si/A1 augmente. Par 

contre i c i ,  contrairement aux zéolithes A ,  l 'amplitude ne change pas, en 

première approximation, avec l e  rapport Si/A1. 

Plus précisément s i  l ' o n  t race l 'évolut ion de l a  fréquence c r i t i -  
que du domaine 2 des Faujasites en fonction du rapport Si/Al, on se  rend 

compte q u ' e l l e  diminue quasi exponentiellement lorsque ce rapport augmente. 
Nous avons représenté aussi ( c f .  f igure 57) l a  courbe obtenue avec l e s  zéo- 
l i t h e s  contenant uniquement des cations thallium. 
On remarque dans ce cas que l e s  fréquences c r i t iques  sont supérieures à ce l -  
l e s  des zéolithes à cations sodium e t  qu ' e l l e s  diminuent aussi exponentielle- 
ment lorsque Si/A1 augmente. On peut penser dès lo r s  que ce t t e  évolution e s t  

indépendante du type de cation monovalent présent dans l e s  différentes  zéol i -  
thes .  

Pour expliquer l a  diminution de fréquence c r i t i que  en t re  les  zéo- 
l i t h e s  X e t  Y ,  i l  fau t  se rappeler que ces zéol i thes  ont l a  même s t ruc ture  
mais pas l e  même nombre de cations par maille c r i s t a l l i n e  : 86 pour NaX con- 

t r e  56 pour NaY. D'après l e s  études f a i t e s  par d i f f rac t ion  de rayons X (4,596) 

l a  différence e s sen t i e l l e  se  s i t u e  au niveau du  taux d'occupation des s i t e s  
I I I '  : a ins i  dans l e s  zéol i thes  X i l  y  au ra i t  jusqu'à 38 cations dans ces s i t e s  

a lo r s  q u ' i l  n 'y  en au ra i t  quasiment pas dans l e s  zéol i thes  Y .  Ceci a  d ' a i l l e u r s  

é t é  in te rpré té  théoriquement par E .  D E M P S E Y ( ~ )  qui a  montré que l e s  s i t e s  I I I '  
é t a i en t  moins s tables  que l e s  s i t e s  1, 1 '  e t  I I  qui de ce f a i t  sont occupés 
en p r i o r i t é  par l e s  cations.  Compte tenu du  nombre de ces s i t e s  par maille 

c r i s t a l 1  ine ( c f .  chapitre 1, tableau 3)  tous l e s  cations des zéolithes Y peu- 

vent occuper des s i t e s  s tab les .  

Nos r é su l t a t s  confirment ce t t e  étude théorique dans l a  mesure ou 
nous montrons que l e s  configurations de cations sont effectivement beaucoup 
plus s tab les  dans l e s  zéol i thes  Y que dans l e s  zéolithes X : 

- d'une part  car pour l e s  dés t ab i l i s e r ,  i l  fau t  apporter une éner- 
g i e  nettement supérieure à ce l l e s  des zéol i thes  X (0,77 eV pour NaY contre 
0,35 eV pour NaX). 

- d 'au t re  par t  car l e  nombre de t rans i t ions  polycationiques par 
uni té  de temps e s t  beaucoup plus f a ib l e  que dans l e s  zéol i thes  X (1 ,5  pour 

5 NaY contre 3.10 pour NaX) ce qui tend à montrer que l e s  t rans i t ions  ------------ poly- -- 
cationigues sont déclenchées de préférence par l e s  cations s i tués  dans l e s  ------- ........................ ---------- .............................. 
s i t e s  l e s  moins s tab les .  ....................... 



(Hz 

F i g u r e  57: évolution à 25°C de la fréquence critique d u  
domaine 2 des faujasites synthétiques déshydratées 
à 400°C. 



b )  éZaA hy&a;t2 : lorsqu'on rehydrate l e s  Faujasites on constate 

pour l e  domaine 2 'd1une part  que sa fréquence c r i t i que  se  déplace vers l e s  
hautes fréquences e t  d 'au t re  part  que sa d is t r ibut ion  diminue. Nous avons 

donné antérieurement pour l e s  3 échantil lons NaX (1,18) ,  NaX (1,74) e t  
NaY (2,43) l e s  évolutions de Fc e t  deaen  fonction de l 'hydra ta t ion  ( c f .  
chapitre 3 ,  f igures 28 e t  29) . Nous a1 1 ons considérer i c i  plus par t i  cul iè- 

rement l e  paramètrea.  Nous avons v u  qu'au delà de 10 molécules par cavi té  

l a  valeur d e a e s t  constante e t  vaut 20" quel que s o i t  l e  rapport Si/A1. 
Ceci peut ê t r e  considéré comme une propriété caractér is t ique des zéol i thes  

de type Faujasite.  A pa r t i r  de ce t t e  remarque, nous avons comparé des l o t s  

de Faujasites synthétiques de d i f fé rentes  provenances e t  l e s  avons t r a i t é  

dans 1 es conditions standard. 

Pour l e s  zéolithes NaX de rapport Si/A1 voisin de 1,2 nous avons 

étudié 4 l o t s .  Les r é su l t a t s  obtenus sur ces échantil lons réhydratés sont 

quasiment l e s  mêmes du point de vue de l a  d is t r ibut ion  du domaine 2 

Pour l e s  zéol i thes  NaY de rapport Si/A1 voisin de 2,4  nous avons 

aussi étudié 4 l o t s .  Dans ce cas les  spectres diélectr iques sont u n  peu plus 
d is t r ibués .  

Nous donnons par exemple f igure  58 l e s  spectres à 25°C de 2 l o t s  provenant de 
UNION CARBIDE e t  réhydratés à 10 m/c. Pour mettre en évidence l ' é c a r t  dans 

l e s  d is t r ibut ions ,  nous avons superposé l e s  domaines 2 de manière à ce que 
l e s  fréquences c r i t iques  e t  l e s  amplitudes maximales coïncident. 



Figure 58: comparaison des domaines 2 de 2 lots de zéolithes NaY 
hydratées à 10 H20/C. T = +25"C. 

On constate que l'écart porte uniquement sur les fréquences infé- 

rieures à Fc. D'après l'interprétation de la distribution donnée au chapitre 
3 ceci est lié à des hétérogénéités en plus grand nombre dans le lot 1. Ces 

hétérogénéités provenant de la synthèse, reflètent une moins bonne cristal- 
lisation qui se traduit par la présence de défauts de réseau en plus grand 

nombre dans le lot 1. Signalons aussi que des variations dans le rapport Si/A1 

ont été mis en évidence par J.L. GUTH et C011!~) par diffraction de rayons X 

dans le réseau cristallin des zéolithes Y. Neanmoins, ces variations sont trop 
faibles, à notre avis, pour être détectées ici par relaxation diélectrique. 

Ainsi, nous voyons que la méthode diélectrique permet de distinguer 
assez facilement parmi différents lots de zéolithes synthétiques celui dont 
la cristallinité est la meilleure. 

5.3.2.- CAS DES ZEOLITHES Y DESALUMINEES 

Nous avons utilisé 7 zéolithes Y désaluminées de manière à détermi- 

ner l'évolution du domaine 2 des Faujasites synthétiques en fonction du rap- 
port Si/Al. Les échantillons étudiés ont été réalisés dans 2 laboratoires par 



des méthodes différentes  : 

- au laboratoire de H . K .  B E Y E R  par l ' a c t i o n  de SiC14 sur la  zéol i -  

the NaY à haute température(9).  Les rapports Si/Al fournis ,  déterminés par . . 

(10) d i f f rac t ion  de rayons X sont respectivement 3,7; 6,2; 11; 18 e t  24 environ . 

- au laboratoire de D .  DELAFOSSE par u n  traitement hydrothermique de 

l a  zéol i the Y ammoniée suivi d'un traitement acide. Les rapports Si/A1 fournis ,  
(11) déterminés par R Y N  haute résolution sont de 4,5 e t  18 environ . 

Nous avons soumis l e s  7 zéol i thes  à u n  échange par NaCl à 0 , l  M puis 

nous avons effectué l a  préparation standard ( c f .  § 2.1 .4 . ) .  Par l a  su i t e ,  nous 
notons ces zéol i thes  suivant leur  rapport Si/A1 : NaY-De 3,7; NaY-De 4,5; e t c  ... 

a) é;tdt d e ~ q h a t é  : pour tous l e s  échantil lons érudiés,  les  spectres 

diélectr iques relevés à 25°C ne présentent pas de domaine 2 comme nous l e  mon- 
trons f igure  59 ou l ' on  peut comparer l e  spectre d'une zéolithe NaY désalumi- 
née à celui  de l a  zéolithe NaY de départ. 

Figure 59: spectres  diélectr iques de NaY e t  NaY désaluminée, 
déshydratées à 400°C. T = +25OC. 



Pour savoir si ces échantillons présentent un domaine 2, nous les avons ré- 

hydratés. 

6 )  é t a t  &ehqdfLa.té : nous avons réhydraté tous les échantillons .jus- 

qu'à saturation pour être assuré de mettre en évidence le domaine 2, s'il 
existe. Dans ces conditions, les spectres diélectriques relevés à +25"C mon- 

trent effectivement l'existence d'un domaine 2 pour tous ces échantillons. 

Seul l'échantillon de rapport Si/A1 = 24 ne présente pas un domaine 2 bien 
dégagé du domaine 1 car son amplitude est faible. Nous donnons ce spectre 

figure 60, ainsi que celui de la zéolithe NaY de départ (Si/A1 = 2,4) et 

celui de la zéolithe de rapport intermédiaire Si/A1 = 11. On constate sur 
ces spectres essentiellement une diminution de l'amplitude maximale du domaine 

2 lorsque le rapport Si/A1 augmente. Ceci est précisé figure 61, 09 nous avons 
représenté l'évolution, à +25"C, de l'amplitude maximale du domaine 2 en fonc- 

tion du rapport Si/A1 des zéolithes Y désaluminées. 

F i gure 60: spectres diélectriques de NaY, NaY-De ii et 
NaY-De 24 hydratées. T = +25"C. 



Figure 61:évolution de l'amplitude maximale du domaine 2 
des zéolithes Y désaluminées. T = t25OC. 
(0 )  NaY 
(A) zéolithes Y désaluminées par Sic14 
(A) zéolithes Y désal uminées par traitement 

hydrothermi que 

cl cLbcuaaian : pour interpréter la diminution importante de 1 'am- 
plitude du domaine 2 en fonction du rapport Si/A1, on peut envisager tout 

d'abord l'hypothèse d'une destruction progressive de la structure. Si l'on 
extrapole la courbe donnée figure 61, on obtient = O pour Si/Al# 50, ce 
qui correspond à une destruction totale du réseau. Or d'après des mesures fai- 

tes en RMN haute résolution par C.A FYFE et Coll. (12) , i l  est possible de 
désaluminer quasiment complétement la zéolithe Y (d'où Si/A1»50) sans perte 
de cristallinité ni d'homogénéité. Par conséquent, l'effet que nous observons 

n'est pas lié à la destruction de structure. De ce fait, il est particuliè- 
rement intéressant à étudier : aussi nous représentons 1 'évolution de 1 'am- 

pl i tude A 2 en fonction du rapport Si/A1 (cf. figure 62) qui , rappel ons 1 e , 
est proportionnel le à 1 a polarisation électrique du matériau. 
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Figure 62: évolution de 1 'amplitude Ar' du domaine 2 des 
zéolithes hydratées Max, NaY e t  Y désaluminées. T = +25"C. 

( O )  NaX ( A )  NaY désalminées par Sic14 
( ) NaY ( A ) NaY désal umi nées par traitement hydrothermique 

Sur l a  f igure 62, nous avons représenté toutes l e s  zéol i thes  de type 
Faujasite é tudiées ,  provenant s o i t  de d i f fé rents  fabricants  pour NaX e t  NaY, 
s o i t  de l a  désalumination par 2 méthodes d i f fé rentes  pour les  zéolithes Y 

désaluminées. Les rapports Si/Al ainsi  couverts de 1 , 2  à 24 sont donc dans 

u n  rapport 20. Cette grande gamme de valeurs nous permet de t e s t e r  1  e s  
d i f fé rents  mcdèles théoriques qui décrivent la  polarisation électr ique dans 
l e s  zéol i thes .  Comme on peut l e  constater d 'après l a  f igure 62, pour les  rap- 
ports Si /A1 considérés, 2 de ces modèles peuvent ê t r e  écar tés  : 

- l e  modèle de polarisation in t e r fac ia l e  par accumulation de charges 
sur des surfaces de discontinuités car l 'amplitude prévue dans ce cas devra i t  
ê t r e  constante (13) 

- l e  modèle de polarisation par sauts de cations indépendants c a r  
l 'amplitude devrai t  diminuer avec l e  nombre de cations par maille c r i s t a l l i n e  



(cf. tableau 7) et ce depuis la zéolithe NaX. 

Cette étude confirme donc ce que nous avions indiqué au chapitre 3 

à ce sujet (cf. 5 3.2.2.) : seul un modèle de a a u a  de  cat ioru cotrtréléa tel 
que celui de TABOURIER-WACRENIER peut expliquer nos résultats pour 1,2 < Si/A1<24. 
Lorsqu'on extrapole l'amplitudeAE'au-delà de Si/A1 = 24, on rencontre la 
courbe théorique du modèle de sauts de cations indépendants au voisinage de 
Si/A1 = 50. Dans le cas d'une zéolithe de composition chimique idéale, ceci 

correspond 4 Na+ par maille cristal 1 ine soit en moyenne 1 ~a' dans une sphère 
de 4000A3 ou de 10A de rayon environ. Bien que les zéolithes Y désaluminées 
étudiées n'ont pas cette composition idéale en cations, car elles contiennent 

non seulement des cations Na+ mais aussi des protons ('1 et des aluminium 
extra-réseau(14), nous considérons en première approximation, que cette valeur 

0. 

de 10 A correspond à la distance maximale d'influence d'un cation vis à vis 

de ses voisins. Rappelons que P. TABOURIER (15) a trouvé une valeur analogue 
dans le cas de la zéolithe NaX de rapport Si/A1 = 1,2. Par conséquent, 1'é- 

cran électrostatique qui limite la distance d'influence d'un cation est pro- 
bablement constitué à la fois par les charges négatives de la structure et les 

charges positives des cations. Dès lors, comme la densité de charges électri- , 

ques est assez voisine dans toutes les zéolithes étudiées (A, X, Y, M y  ZSM5) 

on peut estimer en première approximation, que la distance - - - - - - - - - - - - - - - - - m m - - - - - -  d'influence d'un 
O 

cation dans toutes ces zéolithes est de l'ordre de 10 A. ........................................................ 



5.4.- ETUDE DES ZEOLITHES D E  TYPE MORDENITE 

Dans ce paragraphe nous al lons étudier  2 types de mordénites à ca- 

t ions  sodium : l a  mordénite à larges pores (NaM-LP) e t  l a  mordénite à p e t i t s  
pores (NaM-PP). Elles ont é t é  fournies respectivement par NORTON e t  LA G R A N D E  

PAROISSE. Les principales caractér is t iques physicochimiques de ces zéol i thes  

sont l e s  suivantes : 

- e l l e s  ont même formule chimique : Na8(A102!8(Si02)40 

- e l l e s  ont u n  même diagramme de d i f f rac t ion  de rayons X indiquant 

que leur  s t ruc ture  c r i s t a l l i n e  e s t  analogue : nous l 'avons vé r i f i é  sur nos 

échantil lons grâce à W .  MORTIER au laboratoire  du Professeur U Y T T E R H O E V E N .  

- e l l e s  ont des propriétés d'adsorption t r ë s  d i f fé rentes  : l a  

var ié té  p e t i t s  pores adsorbe des molécules Jusqu'à 4,2 A de diamètre a lo r s  
O 

que l a  var ié té  larges pores adsorbe des molécules de t a i l  l e  voisine de 7 A 

comme 1 e benzène (16,17) 

Pour expliquer l e  blocage des pores dans l a  mordénite à p e t i t s  pores, 
3 hypothèses ont é t é  proposées dans l a  l i t t é r a t u r e  : 

i )  Hypothëse 1 : l a  présence d'une pa r t i e  des cations dans l e s  grands 
canaux (16, 18, 19) 

i i )  Hypothèse 2 : l a  présence de substances amorphes dans les  pores 
(16, 20) 

i i i )  Hypothèse 3 : ' l a  présence de défauts de s t ruc ture  qui interrom- 
( 2 1 )  pent 1 a continuité des pores . 

Au moment ou nous rédigeons ce mémoire, plusieurs auteurs apportent 

inépendamment des arquments exoérimentaux nouveaux en faveur de 1 'hvoothèse " 8 

3 (" Aussi, 1 'étude que nous avons effectuée sur 1 es  mordéni t e s  sera 
discutée à l a  lumière de ces f a i t s  récents.  

5.4.1.- ETUDE DES 2 TYPES DE MORDENITES A L 'ETAT D E S H Y D R A T E  

Nous donnons figure 63 l e s  spectres diélectr iques relevés à +25"C 
de NaM-LP e t  Na?(-PP deshydratées dans l e s  conditions standard . 



f i gure 63: spectres diélectr iques des zéol i  thes NaM-LP 
e t  Nam-PP déshydratées à 400°C. T = + 2 5 O C .  

On constate que l e s  2 types de mordénites présentent u n  domaine 2 
dont l e s  fréquences c r i t iques  e t  l e s  d is t r ibut ions  sont analogues. 
Par contre,  1 ' é c a r t  observé en t re  1 es ampl i  tudes maximal es  n ' e s t  probable- 

ment pas s i g n i f i c a t i f  : n'oublions pas que ces zéol i thes  sont de type d i f -  
fé rent  e t  qu ' e l l e s  sont de plus synthétisées par des fabricants  d i f fé rents .  
On peut donc considérer que l e s  2 types de mordénites présentent, à l ' é t a t  
déshydraté, des spectres diélectr iques comparables. 

Ce r é su l t a t  confirme celui obtenu par d i f f rac t ion  de rayons X à 

savoir qu'en l 'absence d'une phase adsorbée, l e s  2 types de mordénites pré- 
sentent des spectres analogues. 

Pour savoir s ' i l  en e s t  de mëme en présence d'une phase adsorbée, 
nous avons réhydraté l e s  2 types de mordéni t e s  à di f férents  taux jusqu'à 1 a 

O 

sa tura t ion .  L'eau, en e f f e t ,  grâce à son f a ib le  diamètre cinétique ( 2 , 7  A 

environ) peut pénétrer complétement dans l e s  canaux e t  l e s  cavi tés  des mor- 
dénites larges pores e t  p e t i t s  pores. 



5.4.2.- ETUDE DES 2 TYPES DE MORDENITES A L'ETAT HYDRATE 

a )  CU de  la muttdZnh;te à peZüx putt& : nous présentons f igure 64 

quelques spectres diélectr iques relevés à +25"C en fonction du taux d'hydra- 
ta t ion  jusqu'à l a  saturation à 18 molécules par cavi té .  

F i g u r e  64: spectres diélectr iques de 1 a zéol i the NaM-PP en fonction du 
taux d'hydratation. T = +25"C. 

On voi t  tout  d'abord que Dour u n  f a i b l e  taux d'hydratation (3,5 m/c), 
l e  domaine 2 se déplace fortement vers l e s  hautes fréquences ce qui e s t  con- 

forme à ce que nous avons observé précédemment avec l e s  zéolithes NaA, NaX e t  
NaY. Par contre,  à par t i r  de 6 m/c, l e  domaine 2 se dédouble. Le seul cas ou 

nous avons rencontré u n  e f f e t  analogue e s t  celui de l a  zéolithe NaA t r è s  f a i -  

bl ement hydratée ( c f .  chapitre 4, f igure 38) . Pour ce1 1 e-ci une hétérogénéité 
de l a  répar t i t ion  de l ' eau  dans l ' échant i l lon  a é t é  mise en évidence. Pour l a  



mordénite petits pores, il ne semble pas que ce soit le cas pour les 3 rai- 

sons suivantes : 

i) on observe encore un dédoublement .jusqulà 14 m/c alors que pour 
NaA il n'existe plus au delà de 3 m/c. 

ii) on n'arrive pas à faire disparaître le dédoublement si l'on chauf- 
fe l'échantillon 15 heures à 60°C alors oue c'est le cas avec NaA. 

iii) on obtient le même dédoublement si l'on hydrate en désorption 
(i-e par chauffage au delà de 100°C d'un échantillon saturé d'eau) contraire- 

ment aussi à NaA. 

Par conséquent l'hétérogénéité mise en évidence sur la mordénite 
petits pores hydratée se si tue pl us vraisembl ab1 ement au niveau des cations 

de la structure. Tout se passe alors comme si 1 'on était en présence d'un 
mélange de 2 zéolithes ayant le même taux d'hydratation mais dont les con- 
figurations de cations sont très différentes. Dans ces conditions, il est 
intéressant de voir 1 e comportement de 1 a mordéni te 1 arges pores à 1 'état 
hydraté. 

b )  c a ~  d e  la mvtLdénLte à  lange^ p o k a  : compcv~d inon  a v e c  l a  matrdénLte 

à pcv2.A p o t r u .  

Le domaine 2 de 1 a mordéni te laraes oores se déplace vers les hautes 
fréquences en fonction du taux d'hydratation. On n'observe pas de dédoublement 
de ce domaine, contrairement à la mordénite à petits pores. 11 présente ce- 

pendant un plateau dans sa partie haute fréquence. On peut comparer les spec- 

tres obtenus avec les 2 types de mordénites à un taux d'hydratation de 10 m/c 
par exemple ou l'on observe bien les différentes déformations du domaine 2 
(cf. figure 65). 



F i gure 65: spectres diélectr iques des zéol i thes NaM-LP e t  NaM-PP 
hydratées à 10 H20/C. T = +25OC. 

Ces spectres sont intéressants  car  i l s  montrent que l e s  2 types de 
mordénites présentent des spectres diélectr iques d i f fé rents  en présence d'une 

phase adsorbée. De plus on peut constater : ' 

- que l a  par t ie  basse fréquence des spectres correspond à une mor- 
dénite que nous notons M l  

- que l a  par t ie  haute fréquence correspond à une mordénite M2 

Ainsi l e s  2 types de mordénites, larges pores e t  pe t i t s  pores, 

comportent chacune une espèce M l  e t  une espèce M2. En considérant l e s  ampli- 
tudes (corrigées par la  lo i  de mélange de Looyenga), on peut d i r e  que l ' e s p è c e  

M l  e s t  majori ta i re  dans l a  mordénite larges pores e t  l 'espèce M 2  e s t  majori- 

t a i r e  dans l a  mordénite p e t i t s  pores. 

Si 1 'on analyse ces résu l ta t s  dans 1 e cadre de l a  3ème hypothèse, 

a lors  l 'espèce M l  peut ê t r e  assimilée à l a  mordénite larges pores sans d é -  

fauts  de s t ruc ture  e t  l ' espèce  M2 à l a  mordénite larges pores ayant des dé-  

fau ts  de réseau lu i  donnant u n  comportement p e t i t s  pores. 



5.5.- ETUDE DE LA ZEOLITHE DE TYPE ZSM5 

L'échantillon de zéolithe ZSM5 que nous avons étudié nous a été four- 

ni par J. VEDRINE de l'Institut de Recherche sur la Catalyse de Villeurbanne. 
Nous avons tout d'abord fait subir à cet échantillon un traitement thermique 
à l'air à 550°C pendant 24 heures pour éliminer les ions tétra-popylammonium 
qu' i l  contient(24). Ensui te nous avons effectué le traitement standard y com- 

pris un échange par NaCl à 0,l M afin de l'étudier sous forme sodique comme 
les autres zéolithes présentées dans ce chapitre. La formule chimique de cet 

échantillon est, à l'état deshydraté : Na4,2(A102)4,2(Si02)91,8 ce qui donne 
un rapport Si/A1 voisin de 22. 

5.5.1.- RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous présentons figure 66 les spectres diélectriques relevés à t25"C 

de la zéolithe NaZSM5 à l'état deshydraté, et aussi à l'état réhydraté à 25 

milligrammes par gramme d'échantillon anhydre soit environ la moitié de la 

val eur à saturation ( ou encore 2 H~O/ cation ). 

F i gure 66: spectres diélectriques de 1 a zéol i the NaZSM5 déshydratée 
à 400°C puis réhydratée à 25 mg/g. T = t25"C. 



On constate que le spectre diélectrique de NaZSM5 deshydratée pré- 

sente un domaine dont les caractéristiques sont celles d'un domaine 2 qui, 
en particulier, se déplace vers les hautes fréquences lorsqu'on hydrate 1'é- 
chantillon. Ceci s'accompagne d'une diminution de l'amplitude et de la 

distribution a comme dans le cas des zéolithes A, X, Y et M. 

5.5.2.- INTERPRETATIONS 

a )  o/ugine du domaine 2 : 1 'existence du domaine 2 de 1 a zéol i the 

NaZSM5 peut paraître a priori étonnante, dans la mesure ou pour les zéolithes 

NaY desaluminées de rapports Si/A1 supérieurs à 24, ce domaine n'est plus dé- 

tectable. Cette différence de comportement peut, à notre avis, être expliquée 

par 2 raisons : 

- ----------- lère raison : les réseaux cristallins des zéolithes ZSM5 et Y 
sont tout à fait différents (cf. Chapitre 1, $1.1) 

- ----------- 2ème raison : i l  y a plus de cations dans NaZSM5 que dans NaY 
" 3  désaluminée de rapport Si/A1 = 22 (0,8 et 0,54 respectivement pour 1000 A ) 

d'où, 1 'existence possible de corrélation dans les mouvements de cations 

plus forte dans NaZSM5 que dans NaY désaluminée. 

b )  exhtence de a a e ~  pawr tu cct;tion~ : 1 'existence du domaine 2 

de NaZSM5 implique nécessairement la présence de charges liées (par opposi- 

tion à des charges libres à l'origine de la conductivité). Autrement dit, 
cela revient à admettre que les cations sont dans des sites bien définis du 
réseau cristallin de NaZSM5. L'existence de ces sites n'a pas été mise en 
évidence par diffraction de rayons X (24y 25y 26) car le nombre de cations 

par maille est insuffisant pour être détecté par cette méthode. 
D'après les travaux théoriques de E .G. DEROUANNE et Col 1 . (27), les 

atomes d'aluminium se trouvent de préférence au niveau des anneaux à 10 oxy- 
gènes à 1 'intersection des canaux droits et des canaux en zig-zag (cf. figu- 
re 67). Une telle intersection comportant 4 canaux, i l  pourrait y avoir, du 

fait de l'hétérogénéité de la répartition des atomes d'aluminium (cf §5.5.2.d), 
1,2 voire 3 atomes d'aluminium a ces intersections d'où aussi 1,2 ou 3 cations 

sodium. Par conséquent, les intersections des canaux pourraient constituer les 
sites pour les cations de NaZSM5. 

c )  Longueuk de sauX  de^ c a t i o ~  : cette longueur ne peut pas être 

déterminée à partir de la relaxation diélectrique. Cependant, si l'on admet 



que l e s  cations sont s i tués  aux intersect ions des canaux, on peut penser que 

l e s  sauts q u ' i l s  vont effectuer  seront de l ' o r d r e  de l a  distance entre ces 

intersect ions.  

r 

ZEOLITHE ZSM5 

canaux droits 

canaux 

F i  gure 67: représentation schématique de l a  
s t ruc ture  en canaux de l a  zéol i the ZSM5 
( c f .  chapitre 1, 5 1.1.6) .  

D'après l a  f iqure  67,  on voi t  que l e s  cations pourront se  déplacer 
d'une part  l e  long des canaux d ro i t s  e t  d 'au t re  part  entre  l e s  canaux d r o i t s  
par l e s  canaux en zig-zag. A p a r t i r  des données cristallographiques,  on peut 
estimer que d'une intersect ion à une aut re ,  l e s  sauts des cations ne dépas- 

+ seront pas 10 1 environ. De plus, comme i l  y a au moins 1 cation Na par in- 
tersect ion dans notre échant i l lon,  ceci e s t  compatible avec l ' ex is tence  de 
mouvements corrélés  pour l e s  cations.  

d )  h é ~ é ~ o g é n é ~ é  de P é c h a W o n  : l ' importante dis t r ibut ion du 

domaine 2 de NaZSM5 hydratée ( c f .  f igure 66) t r adu i t  l a  présence d 'hétéro-  

généités dans c e t  échantil lon. Par rapport aux autres  zéol i thes  étudiées 
dans ce t r a v a i l ,  à u n  taux d'hydratation comparable, on peut d i r e  que c e t t e  
d is t r ibut ion  e s t  voisine de ce l l e  de l a  mordénite larges pores e t  nettement 

supérieure à c e l l e  des zéol i thes  A ,  X e t  Y .  Ainsi on peut s ' en  rendre compte 

f igure 68, par exemple, ou nous avons ramené à 1 a même ampl i tude maximale 
e t  à l a  même fréquence c r i t i que  l e s  domaines 2 des zéolithes NaZSM5 e t  NaY. 



Figure 68: comparaison des domaines 2 des zéolithes NaZSM5 et NaY 
hydratées à 2 molécules par cation. T = +25"C. 

L'hétérogénéité mise en évidence sur NaZSM5 est probablement liée 
à l'existence de défauts de réseau mais aussi, comme i l  a été signalé dans 

la littérature, à la présence d'autres types de "charpentes" comme la ZSMll 

(28) ainsi que des zones amorphes ( 29 ) .  Signalons enfin que A. AUROUX et Col 1. 
(30)ont aussi mis en évidence sur cet échantillon une forte hétérogénéité du 

rapport Si/A1 à une échelle de 500 A à la périphérie des grains. 

CONCLUSION 

Nous avons montré dans ce chapitre qu'il est possible d'étudier 
par la relaxation diélectrique des zéolithes de type A, X, Y, M et ZSMS. 
A notre connaissance, une étude aussi systématique n'avait jamais été ef- 

fectuée avant nous. Les principales informations que nous avons pu en obtenir 
sont les suivantes : 

1) pour les zéolithes de type Faujasite, nous avons mis en éviden- 
ce le domaine 2 iusqu'à un rapport Si/A1=24. Ceci nous a nermis de déterminer 

la distance sur laquelle s'exerce l'effet de corrélation dans les mouvements 
O 

de cations à savoir 10 A environ. 



2 )  pour l e s  zéol i thes  de type mordéni t e ,  nous avons montré que 1 'on 
peut d i f fé renc ier  sans ambigueité l e s  2 types de mordénites exis tantes  ( p e t i t s  

pores e t  larges pores) à l ' a i d e  de leurs  spectres diélectr iques.  De plus, une 
importance hétérogénéité a é t é  observée dans l e  cas de l a  mordénite p e t i t s  

pores. 

3) pour l a  zéolithe ZSM5 de rapport Si/A1 = 22, nous avons mis en 
évidence l e  domaine 2 ,  ce q u i  implique l ' ex is tence  de s i t e s  pour les  ca t ions ,  

Jusqu'à présent, seules des études théoriques avaient postulé l e u r  existence. 



CHAPITRE 6 : ETUDE PAR RELAXATION DIELECTRIQUE ET INFRAROUGE 
DES ZEOLITHES PROTONEES DE TYPE X,Y,MI 



- INTRODUCTION - 

Les zéolithes contenant des protons ont des propriétés acides qui 
permettent souvent leur  u t i l i s a t ion  dans l e  domaine de l a  catalyse.  Ainsi, 

pour l a  seule zéolithe Y protonée di t e  " ul t ras tab le  ", l a  fabrication a 
a t t e i n t  200.000 tonnes environ en 1984. Les zéolithes protonées ont f a i t  

l ' o b j e t  de nombreuses publications qui ont donné l ieu  d ' a i l l eu r s  à de vives 
controverses dont i l  subsis te  encore quelques points de discussion. Parmi 

toutes ces études, quelques unes seulement ont u t i l i s é  l a  relaxation dié- 
lectrique ( 2 '  ) .  Aussi, nous avons voulu savoir ce que pouvait apporter 

ce t t e  technique u t i l i s é e  dans une large gamme de fréquences. Pour e f fec tuer  
une étude suffisamment détai 1 l ée ,  nous avons choisi différents  types de 
zéolithes synthétiques à savoir  les  fqujas i tes  X e t  Y e t  la  mordénite M .  

Grâce aux spéc i f i t é s  de chacune d ' e l l e s ,  ceci nous permet d'aborder d i f fé rents  
problèmes t e l s  que les conditions de préparation, les s i  t es  de Bronsted 

e t  de Lewis, les  modifications de réseau c r i s t a l l i n . .  . 

Chaque f o i s  que cela  s ' e s t  avéré nécessaire, des mesures complémen- 

t a i r e s  ont é té 'e f fec tuées  en infrarouge e t  d i f f rac t ion  de rayon X .  

6 . 1  - ETUDE DES ZEOLITHES X PARTIELLEMENT PROTONEES 

Nous avons étudié des zéolithes X contenant des cations sodium e t  

des protons jusqu ' à  une 1 imite de 40% de protons . En e f f e t ,  au delà de ce 
taux, la  s t ruc ture  e s t  dé t ru i te  lors  du  traitement thermique e t  ce d 'au tant  

plus qu 'e l  le  contient plus de protons ( 4 3 5 )  

Pour r é a l i s e r  ces échant i l lons,  nous avons u t i l i s é  comme zéol i the 

de départ un l o t  de NaX provenant de UNION CARBIDE ( N o  13945 ) dont l e  
rapport Si / A 1  e s t  1.18. El l e  e s t  dans u n  premier temps échangée dans une 

solution de Na11 à 0.01 M de manière à contenir uniquement des cations ~ a ' .  

Elle sub i t  ensuite un deuxième échange dans une solution de N H 4  C l  à 0.01 M .  
+ Les taux d'échanges des cations ~ a +  par N H 4  sont voisins de 5%,  IO%, 20%, 

30% e t  40% d'après l e s  dosages chimiques effectués par l e  Service Central 
d'Analyses d u  C . N . R . S .  à VERNAISON. 

Pour obtenir  des protons dans l e  réseau ( 6 ) ,  i l  faut  chauffer pour 
éliminer 1 'ammoniac sui vant 1 a réaction : 



Les zéolithes protonées alors obtenues seront notées HNaX suivi du  

t a u x  de décationisation : HNaX5, HNaX10, e tc  ... Nous ferons leur étude d'abord 
en fonction du taux de décationisation puis en fonction du traitement thermique. 

6.1.1. - ETUDE E N  FONCTION DU TAUX DE DECATIONISATION 

a) fiauetatn expéhhnerrtaux : les zéolithes protonées ont é té  obtenues i c i  par 

traitement thermique dans 1 es conditions standards . On peut consi dérer d 'après 

une étude antérieure de L.GENGEMBRE e t  Coll. (5)que pour des taux de décationi- 

sation inférieurs à 40%, le  départ des protons par condensation d'hydroxyles 
voisins ( ou deshydroxylation ) n 'es t  pas t rès  important à 400°C. Aussi nous 
pouvons admettre que le  nombre de protons dans nos échantillons augmente avec 
le  t a u x  de décationisation. 

Dans ces conditions , nous donnons figure 69 les spectres diélectriques 
relevés à 25"C, de quelques zéolithes HNaX deshydratées à 400°C ainsi que celui 

de la zéolithe NaX de départ. 

F i g u r e  69: spectres diélectriques des zéolithes NaX e t  HNaX 
déshydratées à 400°C - T = +25"C. 



Les spectres diélectriques des zéolithes protonées montrent essen- 
t iellement un décalage du domaine 2 vers l e s  basses fréquences e t  une augmen- 

ta t ion  de 1 'éneroie d 'act ivat ion au fu r  e t  à mesure que l e  taux de décationi- 

sat ion augmente . Par contre les  amplitudes e t  les dis t r ibut ions varient assez 

peu. Signalons qu'une évolution analogue du  domaine 2 a é t é  observée (798) 
dans des zéolithes X contenant des cations sodium e t  des cations divalents 

( voir chapitre 7 ,  f igure 88 ) . 

6 )  lntenp/~é,taZLom : nous constatons que la  fréquence cr i t ique  du domaine 2 
t 

diminue lorsque l e  nombre de protons augmente e t  que l e  nombre de cations Na 
diminue. Nous observons donc 1 ' e f f e t  de remplacement des cations ~ a '  par des 

+ 
protons ,é tant  entendu que dans les zéolithes HNaX étudiées ,  les cations Na 

res ten t  majori ta i res .  Cet e f f e t  e s t  analogue à celui présenté au chapitre 5 ,  

f igure 56 : l a  diminution de l a  fréquence cr i t ique  d u  domaine 2 ava i t  a lo r s  

é t é  a t t r ibué  à l a  diminution du nombre de cations ~ a '  en s i t e s  I I I ' .  De l a  

même façon, pour in te rpré ter  nos r é su l t a t s ,  i l  fau t  admettre que 2 causes sont 
à leur  or igine.  

i) l e  remplacement des cations ~ a '  en s i t e s  I I I '  par des protons 

dans les  grances cavités au fu r  e t  à mesure que l e  taux de décationisation 

augmente. 

j i  ) l a  mobilité de ces protons doi t  ê t r e  t r è s  réduite à + 2 5 O C  
+ ce q u i  perturbe fortement les  sauts  des cations Na . 

Nous avons vé r i f i é  l a  va l id i t é  du poin t ( i  ) par infrarouge : en e f f e t ,  
nous avons observé sur  nos échantil lons jusqu'à 40% de décationisation une 
seule r a i e  bien définie  à 3660 cm - (  5 y 9  . Or ce t t e  r a i e  a é t é  a t t r ibuée par 
P . A .  JACOBS e t  Coll. ( l0 ) à  des hydroxyles s i tués  dans les  grandes cavités.  

En ce qui concerne l e  point ( i i )  , u n  ordre de grandeur de la  mobi- 
l i t é  des protons peut ê t r e  obtenue à p a r t i r  d'une étude par R M N de D .  FREUDE 

e t  Coll. ( l1 ) .  Ainsi pour une zéolithe HNaX 50 deshydratée à 300°C, on peut 

déduire à 25°C un temps de corrélation de 2 ms ce qui correspond à une fréquence 
de 75 sauts  environ par seconde pour u n  proton entre  2 oxygènes voisins.  Ceci 
e s t  compatible avec nos résu l ta t s  diélectr iques puisque dans l e  cas de l a  zéoli-  
the HNaX40, la  fréquence cr i t ique  du  domaine 2 e s t  voisine de 10 Hz à 25°C. 

6.1.2. - ETUDE EN FONCTION DU TRAITEMENT THERMIQUE 

Le traitement thermique joue un rôle fondamental dans l a  réa l i sa t ion  



de zéolithes protonées. 11 e s t  maintenant connu, au moins pour les zéolithes 
Y que plusieurs paramètres ont un rôle important, à savoir  : 

- 1 'épaisseur de 1 'échanti 1 lon. 

- 1 'atmosphère gazeuse qui environne 1 'échanti 1 lon. 

- l a  température f i n a l e  de calcination. 

Nous avons voulu savoi r  s ' i  1 en é t a i t  de même pour les  zéolithes X .  

6.1.2.1. - Influence de 1 'épaisseur de 1 'échantil lon 

Le ra le  prépondérant de ce paramètre lors du traitement thermique a 

é t é  mis en évidence par la  réa l i sa t ion  de l a  zéolithe H Y  ul t rastable  ( 1 2  ) 

A notre connaissance, ceci a é t é  moins étudié sur les  zéolithes X car on ne 

peut pas les  décationiser totalement ( l3 ) .  Nous avons cependant recherché 
s ' i l  e x i s t a i t  un e f f e t  l i é  au traitement thermique s u r  une zéolithe X fa ib le-  
ment décatfonisée. Pour cela ,  nous avons deshydraté l a  zéolithe HNaX20 à 

400" C ,  pendant 24 heures sous balayage d'azote ultra-sec ( 5 1 / h  ) suivant  
2 protocoles désignés généralement dans l a  l i t t é r a t u r e  par : 

" deep - hed " : correspondant i c i  à une épaisseur de l i t  de 3 cm - - - - - -  
e t  une vi tesse de montée en température de 15" C / m n .  

" shallow - bed " : correspondant i c i  à une épaisseur de l i t  de - - - - - - -  
3 mn e t  une vitesse de montée en température de 1°C/mn. 

Les 2 échanti 1 lons seront désignés par la sui t e  respectivement 
" l i ' t  épais " e t  " l i t  mince ". Leurs spectres diélectriques relevés à 25°C 

sont donnés figure 70. 

De plus, nous avons v é r i f i é  sur  plusieurs échanti 1 lons,  que 
1 'i'nfluence de 1 'épai'sseur de l i t  e s t  beaucoup plus importante sur  l e  spectre  
di'électri'que que c e l l e  de l a  v i tesse  de montée en température. 



F (Hz) 
F i g u r e  70: domaines 2 de l a  z é o l i t h e  HNaX20 déshydratée à 400°C avec 

2 épaisseurs d i f f é r e n t e s  d ' é c h a n t i l l o n s  - T = +25"C. 

On v o i t  immédiatement que l e s  2 t ra i t emen ts  thermiques donnent l i e u  à 

des spec t res  t r è s  d i f f é r e n t s  : en p a r t i c u l i e r  l e  domaine 2  de 1  ' é c h a n t i l l o n  

désigné " l i t  épais " e s t  beaucoup p l u s  d i s t r i b u é  que c e l u i  désigné " l i t  mince ". 
Ceci e s t  un e f f e t  dé favorab le  q u i  peut  s ' i n t e r p r é t e r  comme une hé té rogéne i té  

dans l a  r é p a r t i t i o n  des pro tons  dans 1  ' échan t i  11 on. Compte tenu des r é s u l  t a t s  

obtenus dans l e  paragraphe précédent ,  on peut  penser, pour 1  ' é c h a n t i  1  l o n  " 1  i t 

épais ", que l a  p a r t i e  basse fréquence du domaine 2  e s t  l i é e  à une zone macros- 

copique de c e t  échant i  1  l o n  contenant  un maximum de protons, a l o r s  que l a  p a r t i e  

haute  fréquence s e r a i t  l i é e  à 1  ' a u t r e  zone de 1  ' échan t i  1  l o n  contenant p a r  con t re  

un minimum de pro tons .  

Pour v o i r  s ' i l  e s t  p o s s i b l e  de dégager l e  domaine 2  de l ' é c h a n t i l l o n  

" l i t  épais ", nous 1  'avons rehyd ra té  de manière à l e  comparer à c e l u i  de 

1  ' é c h a n t i l l o n  " l i t  mince ". Les spectres d i é l e c t r i q u e s  de ces 2 é c h a n t i l l o n s ,  

r e l e v é s  à 25OC, sont  donnés f i g u r e  71. 



HYDRATE PEI 

F i gure 7 1 : spectres diélectr iques de 1 a  zéol i the HNaX20 cal c i  née 
avec 2 épaisseurs différentes  d 'échantil lons puis 
réhydratée. T = +25"C. 

On constate effectivement que l e  domaine 2 apparaît  nettement : i l  a  
néanmoins une d is t r ibut ion  plus importante que ce l l e  du domaine 2 de 1 'échan- 

t i l l o n  " l i t  mince " ( a  vaut respectivement 34" e t  24" ) .  De plus,  son ampli- 

tude e s t  pl us f a ib l e  : E '  = 7 par rapport à 8.5 pour 1 'échanti 11 on " 1 i  t 
mince ". Ceci t r adu i t  une destruction part ie l  l e  de la s t ruc ture  de 1 'échanti 1 lon 
" l i t  épais ". 

Au to ta l  , l a  méthode de t r a i  tement thermique " 1 i  t épais " n ' e s t  pas 

favorable avec les  zéolithes HNaX car  el l e  about i t  à une destruction pa r t i e l  l e  
de l a  s t ruc tu re  en l ia i son  avec une hétérogénéité de l a  répar t i t ion  des protons. 

C 'es t  pourquoi, dans l a  s u i t e  de c e t t e  étude, nous avons calciné les  zéolithes 

HNaX en " l i t  mince " avec une v i tesse  lente de montée en température. 



6.1.2.2. - Influence de la température de calcination 

Nous avons t o u t  d'abord étudié cet te  infl  uence sur 1 'échanti 1 lon 
HNaX à par t i r  de 300°C, car i l  e s t  admis que t o u t  l'ammoniac e s t  évacué à 

cette température (14). Nous avons donc relevés à 25°C les spectres diélec- 
triques des échanti 11 ons cal ci nés respectivement à 300°C, 400°C, 500°C, e t  

600°C. On constate dans tous les cas 1 'existence d'un domaine 2 dont l a  f ré-  

quence cri tique augmente lorsque la température de cal cination augmente, 

contrairement à toutes les zéolithes étudiées jusqu'à présent. Nous donnons 
les valeurs correspondantes des fréquences cri tiques, f i  gure 7 2 ,  ainsi que 

celles de la  zéolithe NaX de départ. On peut voir que les fréquences critiques 
augmentent pour HNaX20 d'un facteur 20 environ entre 300°C e t  600°C alors 

que dans cet te  gamme de tern~ératures , el les diminuent d'un facteur 2 pour NaX . 

To ( O C >  

F i g u r e  72: évolution de la  fréquence critique du  domaine 2 
des zéolithes NaX e t  HNaX20 en fonction d e  la  
température de dessication. T = +25"C. 



L ' é v o l u t i o n  de l a  fréquence c r i  t i q u e  en f o n c t i o n  de l a  température 

de c a l c i n a t i o n  a  é t é  conf irmée avec l a  z é o l i t h e  décat ion isée à 40%. Nous 

montrons, f i g u r e  73, l e s  spec t res  d i é l e c t r i q u e s  re levés  à 25OC pour l e s  zéo- 

li thes NaX, HNaX20 e t  HNaX40 ca lc inées  à 400°C e t  600°C. 

Figure 73:  domaine 2  des z é o l i t h e s  NaX, HNaX20 e t  HNaX40 ca l c inées  
à 400°C e t  600°C. T = 25°C. 

Nous avons résume, f i g u r e  74, 1  ' é v o l u t i o n  à 25OC de l a  fréquence 

c r i  t i q u e  du domaine 2  des z é o l i t h e s  HNaX en f o n c t i o n  du taux  de d é c a t i o n i s a t i o n  

e t  des températures de c a l c i n a t i o n  400°C e t  600°C. 
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Figure 74: évolution de l a  fréquence cr i  t ique 
du domaine 2 des zéolithes NaX cal cinées 
à 400°C e t  600°C. T = +25OC. 

On remarque que l'augmentation de fréquence c r i t i que  lorsqu'on passe 

de 400°C à 600°C peut ê t r e  considérable puisque dans l e  cas de HNaX40 e l  l e  e s t  

d'un facteur  400 environ. A notre connaissance, c ' e s t  l a  première fois  que cet 

e f f e t  e s t  mis en évidence sur  les zéolithes.  Comme i l  semble l i é  à l a  présence 

de protons, nous avons effectué des mesures complémentaires en infrarouge. 

61 m e h w z e h  7 R : Ces mesures ont é t é  effectuées au Laboratoire de Chimie des 

Solides de 1 'Université de PARIS VI sur  l a  zéol i the HNaX 20 calcinée à d i f f é -  

rentes températures en t re  300°C e t  600°C. Nous présentons figure 75 les spectres 

correspondants relevés à température ambiante. 

Dans 1 a gamme 1500-1800 cm -' , l a  bande à 1650 cm associée à 1 'eau 

moléculaire d ispara î t  à 400°C montrant ainsi  que la  déshydratation e s t  assurée 

à c e t t e  température. Dans l a  gamme 3500-4000 cm-' , on trouve essentiellement 
- 1 

l a  ra ie  vers 3670 cm qui e s t  associée aux hydroxyles des grandes cavités 

( cf 5 6.1.1.6 ) .  De plus,  on constate que l 'amplitude de ce t te  r a i e  diminue 



sensiblement lorsque 1 a  température de cal ci nation augmente, pour disparaï t r e  

totalement à 600°C ce qui t r a d u i t  1  'élimination complète des protons de l a  

zéolithe HNaX20. 

TRANSMISSION 

c m  ' 

F i g u r e  75:  spectres infrarouge de l a  zéol i the HNaX20 

c)  lntetLptLé;tm%on d a  t é ~ L L e k a A  cüéleDthiquu : grâce aux mesures 1 R ,  i 1  

e s t  possible d ' i n t e rp ré t e r  l e s  mesures diélectr iques.  En e f f e t ,  l a  diminution 

du nombre de protons jusqu'à leur  dispari t ion au fu r  e t  à mesure que 1 'on aug- 

mente l a  température de cal.ci nation peut expliquer 1 'auqwntation importante 

de l a  fréquence c r i t i que  du domaine 2 des zéolithes X protonées. Notons que ceci 

confirme 1 ' in te rpré ta t ion  antérieure ( cf 5 6.1.1.6 )selon laque1 l e  les protons - - - -  
~ a c i c i p e n t  à la polarisation électr ique à 1 'or igine d u  domaine 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6.1.2.3 - Nature des s i t e s  de BRONSTED e t  de LEWIS 

Ces s i t e s  ont u n  rôle  important dans 1 'explication des ac t iv i t é s  

catalytiques des zéol i thes .  La nature de ces s i  t es  a  f a i t ,  e t  f a i t  encore, 1 'ob je t  

de nombreuses discussions dans l a  l i t t é r a t u r e .  S u r  nos échant i l lons,  on  peut dire  

q u ' i l  y  a  des s i t e s  de BRONSTED tant  q u ' i l  y  a  des hydroxyles e t  lorsque ces 

hydroxyles se  condensent, i l s  donnent naissance à de l ' e au  e t  à des s i t e s  de 

LEM IS. 



- pour l e s  s i t e s  de BRONSTED , tous l e s  auteurs s 'accordent  pou r  l e s  - - - - - - - - - - - - -  
a t t r i b u e r  à des protons l i é s  sous l a  forme d 'hydroxy les  aux atomes du réseau. 

- pour l e s  s i  tes  de LEWIS, 2  hypothèses o n t  é t é  proposées dans 1  a  - - - - - - - - - - - -  
l i t t é r a t u r e .  Tout d 'abord  p a r  J .B. UYTTERHOEVEN e t  Col 1. (6)sous l a  forme de 

défauts  de réseau chargés pos i t i vement .  L ' a u t r e  hypothèse formulée p l  us récem- 

ment par  G.KUHL ( 15)  e s t  l a  f o rma t ion  d 'a lumin ium extra-réseau en  p o s i t i o n  

ca t i on ique .  Dans c e t t e  hypothèse, l e  r a p p o r t  Si/A1 du réseau c r i s t a l l i n  

augmente . Y 

2 
\ 

( Equat ion 2) 

S L t a  de BRONSTED 
CI 

1 HYPOTHESE 2 1 
( Equat ion 3 ) 

2  

Ac tue l lement  l ' hypo thèse  2  e s t  l a  p lus  souvent retenue sauf dans l e  

cas des z é o l i t h e s  de r a p p o r t  Si/A1 é levé ( HZSMS p a r  exemple ) ou 1  'hypothèse 

1 e s t  encore admise (16) 

Du p o i n t  de vue d i é l e c t r i q u e ,  l a  d i m i n u t i o n  de fréquence c r i t i q u e  

du domaine 2  des z é o l i t h e s  HNaX par  r a p p o r t  à NaX montre que l e s  s i t e s  de 

BRONSTED ( à 400°C ) e t  l e s  s i t e s  de LEWIS ( à 600°C ) se comportent comme des 

charges pos i  t i  ves q u i  p e r t u r b e n t  1  e  mouvement des ca t i ons  sodi um. Cet te p e r -  

t u r b a t i o n  e s t  p l  us impor tan te  pa r  l e s  s i  tes  de BRONSTED que par  ceux de LEWIS. 

6.1.2.4. - Mise en évidence d 'a lumin ium ex t ra - réseau 

Pour v é r i f i e r  1  ' e x i s t e n c e  d 'a luminium e x t r a  réseau nous avons t o u t  

d 'abo rd  formé des s i t e s  de LEWIS en c a l c i n a n t  à 600°C l a  z é o l i t h e  HNaX déca- 

t i o n i s é e  à 40%. Ensui t e  c e t  échant i  1  l o n  e s t  t r a i t é  par  NaOH à 0.1M pour q u ' i l  

cont ienne essen t i e l l emen t  des ca t i ons  ~a ' .  La s u i t e  d 'opé ra t i ons  peut  ê t r e  

i nd iquéesu r  l e  schéma s u i v a n t  : 



+ + échange Na par H à 40%, échange par NaOH , 111 
+ ca lc ina t ion  à 600' C + ca lc ina t ion  à 600°C 

Si l ' o n  prend pour hypothèse de depar t  l 'hypothèse 2 e t  sachant que 1 

s i t e  de LEWIS e s t  produit  par 2 s i  t e s  de BRONSTED, a lo r s  i l  d o i t  y avoir  20% 

d 'aluminium e x t r a i t s  du réseau. Dans ces condit ions , l e  rapport  Si /A1 dev ra i t  

passer de 1.18 pour NaXO à 1.54 pour NaX1. 

D'après l a  f i gu re  57 donnée au chap i t re  précédent, l a  valeur de l a  

fréquence c r i t i q u e  du domaine 2 correspondant à Si/A1 = 1.54 e s t  de 15KHz 

environ. Cet te  valeur e s t  effectivement proche de l a  valeur mesurée pour NaXl 

qui e s t  de l ' o r d r e  de 30KHz (c f  f i gu re  76 ) .  

F i g u r e  76: domaine 2 des zéo l i thes  NaXO, HNaX40 e t  NaXl calc inées  
à 600°C. T = +25"C. 



Le bon accord en t re  l a  valeur mesurée e t  la  valeur prévue de l a  
fréquence c r i  t ique,  permet de conclure que l e  rapport Si/A1 de NaXl e t  HNaX40 

cal cinées à 600°C e s t  1.5 0.1, compte tenu des erreurs  de mesures. 

Par conséquent, l a  mise en évidence par relaxation diélectr ique 
d'une variation du  rapport Si/A1 e s t  en faveur de 1  'hypothèse 2 plutôt que de 

1  'hypothèse 1  sur  1  a  nature des s i  tes  de LEWIS. E n  e f f e t ,  s i  1 'on considère 

l 'hypothèse 1, l e  rapport Si/A1 du  réseau c r i s t a l l i n  ne varie pas, e t  donc on 

devrai t  observer pour NaXl une fréqeunce cr i t ique  analogue à NaXO, à savoi r  

300 KHz, ce qui n ' e s t  pas l e  cas.  

Pour étayer  ce t te  in te rpré ta t ion  , des mesures complémentaires par  
d i f f rac t ion  de rayons X ont é t é  effectuées sur  NaXO e t  NaXl 

h ) p m  &d@action de m y o m  X : i l  e s t  connu que lorsque l e  rapport Si/A1 
d'une zéolithe augmente, a lo r s  sa maille c r i s t a l l i n e  a. diminue. Ainsi D . W .  

BRECK e t  Col 1. ( l7 ) ont donné l a  courbe d'évolution de a, pour les  zéol i -  

thes X e t  Y à cations ~ a +  à p a r t i r  de 37 valeurs de Si/A1 comprises en t re  1 

e t  3. Pour nos échantil lons NaXO e t  NaX1, ce paramètre a. a  é t é  déterminé au 
Laboratoire de Chimie des Sol ides ( Universi t é  de PARIS V I  ) : i  1  a  é t é  

O 

trouvé égal respectivement à 24,96 0.02 A e t  24,88 ;t 0.02 A . Ceci corres-  

pond d'après la  f igure  77, à u n  rapport Si/A1 = 1 ,17  pour l a  zéol i the de départ 

NaXO e t  à Si/A1 = 1,41 pour NaX1. 

F i g u r e  77: variation du  paramètre de maille c r i s t a l l i n e  a. en fonction de 
Si /AQ pour les  fau jas i tes  synthétiques d'après D . W . B R E C K  e t  Col1 C 171 



Fi nalement, à p a r t i r  de 2 méthodes de mesures, nous avons mis en 

évidence u n  départ d'aluminium du  réseau dans l e s  zéolithes X protonées cal-  
cinées à haute température. D'après les  r é su l t a t s  obtenus par relaxation dié- 

lec t r ique ,  ces al umi n i  um extra-réseau se  comportent comme des cations mobi les 
I l s  pourraient donc const i tuer  les s i  t es  de LEWIS postulés dans l a  1 i t t é r a -  
tu re  ( cf .  hypothèse 2 ) 



6.2 - ETUDE DES ZEOLITHES Y PROTONEES 

A p a r t i r  de l a  zéol i the NaY ( contrairement à NaX), i 1 e s t  possible 

de r é a l i s e r  une zéol i the contenant plus de 90% de protons e t  dont l a  s t ruc ture  
n ' e s t  pas totalement dé t ru i te  après t r a i  tement thermique à 400°C. Ceci confère 

alors  à ces zéolithes des propriétés catalytiques remarquables : c ' e s t  pourquoi 

les  zéolithes Y protonées ont é t é  étudiées depuis longtemps, en p a r t i c u l i e r ,  

par i nf rarouge ( 6 y  l1 l8 . Leurs s t ructures  ont donné lieu à de vives 
controverses dont on peut considérer qu ' e l l e s  sont terminées grâce aux résul-  

t a t s  apportés récemment par l a  RMN haute résolution ( 19, 20 ) 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier  e t  comparer 2 zéolithes Y 

fortement protonées : l 'une ( HNaY ) a é t é  réa l i sée  au Laboratoire alors  que 
l ' a u t r e  ( HY u l t ras tab le  ) provient de UNION CARBIDE. 

6.2.1. - CAS D E  LA ZEOLITHE HNaY 

Nous avons cherché à obtenir u n  taux de protons supérieur à 90% : 

pour cela  nous avons procédé dans les conditions définies par P .  FLETCHER e t  

Col 1. ( l3 ) à savoir  u n  échange dans une solution de NH4C1 0.5 M à 8O0C 
pendant 24 heures. Ce traitement a é t é  renouvelé 5 f o i s .  La formule chimique 

de 1 a zéol i the ainsi  obtenue e s t  à 1 ' é t a t  deshydraté : 

HNaY : H52 Na4 Al56 Sils6 0384 

Dans c e t t e  formule, nous avons supposé que l e  nombre de protons e s t  
égal à l a  différence entre  l e  nombre d'aluminium e t  de sodium. 

6.2.1.1. - Etat deshydraté 

Les conditions de cal c i  nation é tan t  primordiales avec les  zéolithes 

protonées, nous rappelons les  conditions standards u t i  1 isées à savoir  : 1 i t 
mince ( épaisseur 3 mm ) ,  montée en température lente ( 1°C/mn ) ,  température 
f ina le  400°C maintenue pendant 24 Heures sous azote pour évacuation des gaz 
résu l tan t  de l a  calcination. 

Le spectre  diélectr ique de HNaY relevé à 25°C ne présente pas de domaine 
2 dans l a  gamme de fréquence d 'é tude,  contrairement à l a  zéolithe NaY de 

départ ( cf figure 78 ) . 
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Figure 78:  spect res  d i é l e c t r i q u e s  des z é o l i t h e s  NaY 
e t  HNaY déshydratées à 400°C. T = + 2 5 O C .  

S i  l e  comportement des pro tons  e s t  l e  même que dans l e s  z é o l i t h e s  

HNaX, a l o r s  l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine 2 de HNaY e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

de NaY c ' e s t - à - d i r e  en dessous de 1 Hz. Pour v é r i f i e r  c e l a ,  nous avons rehy-  

d r a t é  l a  z é o l i t h e  HNaY. 

6.2.1.2. - E t a t  hvdra té  

Nous donnons, f i g u r e  79, l e  spec t re  d i é l e c t r i q u e  de HNaY hyd ra té  

a i n s i  que ce1 u i  de NaY en vue d 'une comparaison ( taux d ' h y d r a t a t i o n  : 50 

m i  11 i grammes d 'eau  pa r  gramme de z é o l i t h e  anhydre ) . 



F (Hz) 
F i g u r e  79: domaine 2 des zéolithes NaY e t  HNaY hydratées à 50 mg/g. 

T = t25OC. 

A p a r t i r  de ces spectres i l  e s t  possible de f a i r e  les 2 remarques 

sui vantes : 

a] p&emLè/te ternmque : On observe à 25°C sur  HNaY à 1 ' é t a t  hydraté, 1 'existence 
d'un domaine 2 .  Comme l e  nombre de cations ~ a '  e s t  t r è s  f a ib l e ,  i l s  ne peuvent 

pas ê t r e  seuls  à 1 'or igine du  domaine 2 .  Par conséquent, i l  faut  admettre que 

les  protons se  comportent i c i  comme des cations c 'es t -à -d i re  q u ' i l s  sont 

mobiles dans l e  réseau c r i s t a l l i n .  Dans l a  zéolithe deshydratée c e t t e  mobi- 

l i t é  e s t  t r è s  faible car on n'observe pas à 25OC l e  domaine 2 dans l a  gamme 

de mesure. Par contre l a  mobilité augmente fortement dans l a  zéol i the hydratée. 

Dans ce cas ,  i l  se  forme probablement des ions hydronium ~ ~ 0 '  : l a  présence 

de t e l s  ions a aussi é t é  évoquée récemment sur  ce t t e  zéolithe à p a r t i r  de 

mesures infrarouge ( 2 1  



Ceci peut ê t r e  représenté par 1 'équation suivante : 

Etat  Deshydraté Etat  hydraté 

6 )  deuxième temaque : 1 'ampl i  tude e t  l a  d is t r ibut ion  d u  domai ne 2 de HNaY 

sont t r è s  différentes  de ce1 les de l a  zéolithe NaY de départ ( A &  ' vaut respec- 
tivement 6.4 e t  10.4,et  a 38O e t  26" ) .  La diminution d'amplitude du domaine 

2 de HNaY caractér ise  une perte de c r i s t a l l i n i t é  par rapport à NaY. De même 

1 'augmentation de d is t r i su t ion  caractér ise  1 'hétérogénéité de l a  zéolithe HNaY. 
Ces modifications subies par l a  zéolithe Y protonée ont probablement pour 
origine 2 e f f e t s  décr i t s  dans l a  l i t t é r a t u r e  : 

- La destruction p a r t i e l l e  de s t ruc ture  : ce processus e s t  connu - - - - - - - - - - - - - -  
depuis 1 ongtemps -(-" A i s  i c i  à 400°C i l  e s t  sans doute l imité  puisque l a  
destruction to t a l e  du réseau se  s i t u e  vers 850°C ( 23 . 11 n ' e s t  paspxclu  
aussi que 1 'eau de rehydratation ( bien qu'en f a ib l e  quantité ) s o i t  une cause 

supplémentaire de destruction part ie l  l e  de 1 a s t ruc ture  ( 24 

- La deshydroxyl ation par t ie l  l e  qui entraîne 1 a condensation d 'hy-  - - - - - - - - - - - - - - -  
droxyles voisins sous forme d'eau. Elle pourrait  a t te indre à 400°C, 30% environ 
des hydroxyles init ialement présents ( 22 ) .  Ajoutons que ces 2 e f f e t s  son t  
sans doute l i é s  ( l4 ) e t  q u ' i l s  s'accompagnent d'un départ d'aluminium d u  

réseau mis en évidence expérimentalement par R M N  haute résolution ( 20 
3+ sous l a  forme [ A1 ( H20 ) ] . 

6.2.2. - CAS DE LA ZEOLITHE H Y  ULTRASTABLE 

La zéol i the étudiée i c i  nous a é t é  fournie par UNION CARBIDE sous 

l a  référence LZY82. Les principales étapes dans l a  réal isat ion de cet te  zéo- 

l i t h e  sont les suivantes : tout d'abord un échange des cations ~ a +  de l a  

zéol i the NaY par NH; puis une calcination en 1 i  t épais à haute température 

sous pression de vapeur d'eau e t  enfin u n  traitement par HC1 .  Au total  ceci 
1 u i  confère une s tabi 1 i t é  thermique jusque 1050°C ( 23 ) d'ou son appellation 

" ul t ras tab le  ". La formule chimique de ce t t e  zéol i the ,  que nous notons 
HY-US, e s t  à 1 ' é t a t  deshydraté : 



sachant que l e  nombre dl.hydrogène e s t  supposé égal à l a  différence entre  l e  

nombre d'aluminium e t  de sodium. 

Nous al Ions principalement étudier  sur  ce t te  zéolithe les  s i t e s  de 
BRONSTED e t  de LEWIS que l ' o n  crée par des traitements thermiques à des tem- 
pératures différentes  . 

6.2.2.1. - Traitement thermique à 400°C 

Nous avons calciné HY-US dans les conditions standards à 400°C : 

nous l a  notons HY-US400. A c e t t e  température, l e s  s i t e s  acides crées sont en 

majorité de type BRONSTED ( 25 

al HY-üS 400 non n&qd/ta;té : l e  spectre IR effectué sur  cet  échantillon au 
Laboratoi re  de Chi mie des Sol i des ( PARIS VI ) a confi rmé 1 'existence des 
s i  t e s  de BRONSTED. L ' a t t r ibu t ion  des di fférentes raies observées i c i  ( c f  f i -  

gure 80 $ a é t é  proposée dans l a l i t t é r a tu re  e t  peut ê t r e  résumée de l a 

façon sui vante : 

- l a  ra ie  à 3550 cm-' e s t  a t t r ibuée à des OH s i t ués  dans les blocs 
soda1 i t es  ( 11 > 

- l a  r a i e  à 3630 cm-'et  l'épaulement à 3695 cm" à des OH q u i  

apparaissent en même temps que des aluminium extra-réseaux ( 26 1. 

- l a  r a i e  à 3670 cm-' à des O H  s i tués  dans les grandes cavités ( 11 1. 

- l a  r a i e  à 3750 cm-' a des O H  au niveau des défauts de réseau crées 
lors  du traitement de " s t a b i l i s a t i o n  " ( 27 1 



TRANSM 1 SS 1 ON 

F i g u r e  80: spectre infrarouge de la  zéolithe H Y  
ul t rastable calcinée à 400°C. 

DESHYDRATE a 

F i g u r e  8 1: spectres diélectriques des zéolithes NaY e t  H Y  
ul trastable cal cinées à 400°C. 



Les spectres diélectriques relevés à +25"C e t  + 7 5 O C  ainsi que celui 
de NaY relevé à +75"C sont donnés figure 81. Nous allons fa i re  plusieurs remar- 

ques à par t i r  de 1 'observation de ces spectres : 

a l )  lère remarque : 

Le f a i t  majeur que l 'on observe ic i  e s t  - - - - - - - - - - -  l 'existence d u  domaine - -  2 

avec la zéolithe H Y  ultrastable : visible en part ie  à 2 5 O C ,  i l  l ' e s t  complé- 
+ 

tement à 75°C. Comme cette zéolithe ne contient quasiment pas de cations Na , 
on peut donc affirmer que l e  domaine 2 a pour origine essentiel lement les . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
protons. A notre connaissance, c ' e s t  la première fois que les sauts de pro- - - - -  
tons sont mis en évidence par relaxation diélectrique. De plus, les  fréquences 

critiques des domaines 2 de NaY e t  HY-US400 sont quasiment identiques, ce qui 

montre que du point de vue électrique les s i t es  de BRONSTED o n t  u n  comporte- 

ment analogue à celui des cations monovalents. Ceci implique que les protons 

ne sont pas l i és  à la surface par une liaison covalente. Signalons que des 

al umi ni um extra-réseau chargés électriquement ( 23 ) peuvent intervenir dans 

la  relaxation diélectrique. Cependant, leur nombre dans HY-US400 e s t  proba- 
blement minori t a i r e  par rapport à celui des protons ( 28 1. 

a2)  2ème remarque : 

On peut remarquer aussi que 1 'ampli tude du domaine 2 de 1 a zëol i  the 
HY-US e s t  environ l a  moitié de cel le  de NaY. Ceci peut s'expliquer par une - - 
destruction par t ie l le  de la  structure dûe à la formation de défauts de réseau 
4 - - - - - - - - - - _ _ - _ - _ _ _  

macroscopiques. Plusieurs f a i t s  sont en faveur de cette interprétation : 

- l a  capacité d'adsorption en eau que nous avons mesurée est  égale 
à 75% seulement de cel le  de NaY. 

2 2 - la surface spécifique de LZY82 e s t  800 m / g  environ contre 900 m / g  

pour NaY ( 29 ) 

- le  départ d'aluminium du réseau te l  que le  rapport Si/A1 de l a  
structure passe de 2 . 4  pour NaY à 4.5 environ pour HY-US ( 29 ) 



a3) 3ème remarque : 

Nous avons déterminé 1 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  EA du domaine 2 de 

HY-US e t  t rouvé  0.84 eV. Cet te  va leu r  e s t  t r è s  s u ~ é r i e u r e  à c e l l e  t rouvée 
(*) 

pa r  RMN ( 30 ) s u r  une z é o l i t h e  analogue ( en kJ/rnole : 8 1  c o n t r e  26 ) . 
Rappelons qu 'en  RMN c e t t e  éne rg ie  e s t  déterminée, généralement, en présence 

d 'une phase adsorbée (H20, NH3 , p y r i d i n e )  e t  q u ' e l l e  correspond à 1 ' e x t r a c -  

t i o n  d ' u n  p ro ton  de son s i t e .  On v o i t  donc qu 'en  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e ,  EA 

correspond au déplacement s imu l tané de p l  us ieu rs  pro tons .  A ins i  , après a v o i  r 

montré expérimentalement que quelques s o i e n t  l e s  types de ca t i ons  présents 

dans une z é o l i t h e ,  l e u r s  mouvements son t  c o r r é l é s  ( c f  c h a p i t r e  3, 5 3.2 ) ,  

nous cons ta tons  i c i  q u '  i 1 en e s t  de même pour l e s  pro tons .  

a4) 4ème remarque : 

Nous avons e f f e c t u é  des mesures dans l a  p a r t i e  haute fréquence 

( jusque 5 GHz) correspondant à c e l l e  du domaine 3, mais en f a i t  nous n 'avons 

pas observé ce domaine avec HY-US. Rappelons que ce domaine a é t é  a t t r i b u é  

antér ieurement  ( 31 ) à  2 mécanismes : 1 ' o r i e n t a t i o n  p a r t i e l l e  des hydroxy les  

e t  l a  durée de v i e  de l i a i s o n s  hydrogène engagées par  des molécules d 'eau.  

O r  i c i  HY-US c o n t i e n t  uniquement des hydroxyles e t  pas d'eau. 11 semble donc, 

à p a r t i r  de nos r é s u l t a t s ,  que l a  c o n t r i  b u t i o n  des hydroxyles au domaine 3 des 

z é o l i t h e s ,  sont  à recons idé re r .  

6 )  HY-US 400 ~ehy&lra,téc : Lorsqu 'on  rehydra te  HY-US, on cons ta te  que l a  

fréquence c r i  t i q u e  du domaine 2 augmente. Ceci i n d i q u e  que l e s  protons 
+ 

se comportent comme des i o n s  so lva tés ,  t e l s  que H30 par  exemple, a i n s i  

que nous l ' avons  proposé pour  l a  z é o l i t h e  HNaY. On peut  a l o r s  comparer 

l e s  domaines 2 des z é o l i t h e s  HNaY e t  HY-US. La seu le  s i f f é r e n c e  impor- 

t a n t e  que l ' o n  peu t  observer  se s i t u e  au n iveau de l a  d i s t r i b u t i o n  de 

ces domaines comme nous l e  montrons f i g u r e  82 ( en l e s  superposant ) . 
La d i s t r i b u t i o n  du domaine 2 de HY-US e s t  nettement i n f é r i e u r e  à c e l l e  

de HNaY e t  en f a i t  e l l e  e s t  v o i s i n e  de c e l l e  de l a  z é o l i t h e  NaY de 

dépar t .  

(*)96.5 k j /mo le  = 1 eV/charge élémentai ' re.  



Figure 82: comparaison des domaines 2 des zéolithes HNaY e t  H Y  
ul t r a s t ab le  hydratées à 50 mg/g. T = +25"C. 

Ce r é s u l t a t  pa ra î t  à prior i  paradoxal pour HY-US dans l a  mesure ou 

l ' o n  s ' a t t end  à avoir une d is t r ibut ion  du domaine 2 analogue à c e l l e  de HNaY 

à cause de l a  destruction p a r t i e l l e  de la  s t ruc ture .  On peut 1  ' i n t e r p r é t e r ,  

en accord avec des mesures par R M N  haute résolution ( 32 , par une amélio- 

rat ion de 1  'homogénéi t é  de 1 a  par t ie  non dé t ru i t e  lors d u  traitement 

" d'ul  t ras tab i  l i s a t ion  ". L'hypothèse d'une r e c r i s t a l l  i s a t ion ,  évoquée dans 
1 a  1 i t t é ra tu re  ( l9 ) ,  peut expliquer ce t  e f f e t .  Finalement, on voi t  donc que 

l a  zéol i the H Y  u l t ras tab le  e s t  plus intéressante  que l a  zéolithe HNaY pour 
son homogénéité e t  sa c r i s t a l  l i n i  t é  q u i  sont sans doute à 1  lori gine de s a  
mei 1 leure s tab i  l i  t é  thermique. 



6 . 2 . 2 . 2 .  - Traitement thermiaue à 700°C 

Pour éliminer une grande part ie  des protons de l a  zéol i the HY 

ul t ras tab le  en vue de former des s i t e s  acides de LEWIS, i l  faut  calciner c e t t e  
zéolithe à haute température. On s ' en  rend compte sur l e s  spectres infrarouge 

( cf f igure  83 ) relevés à 400°C sous azote e t  500°C sous vide ( correspondant 

approxi mati vement à 600°C sous azote) . En par t i  cul i e r  , 1 es  ampli tudes des 

raies  à 3550 cm-' e t  3670 cm-' correspondant aux protons l i é s  au réseau, ont 

fortement di mi nué. 

TRANSMISSION 

F i g u r e  83: spectres infrarouge de 1 a zéol i the 
HY ul t ras tab le  
( a )  calcinée à 400°C sous N 2  
(b )  calcinée à 500°C sous vide 



Pour ê t r e  sur d 'é l iminer  l a  plupart des protons de H Y - U S ,  nous avons donc 

calciné ce t t e  zéol i the à 700°C sous azote : nous notons cet  échantil lon HY-US700. 

HY-US 700 non hehyhaté  : l e  spectre diélectr ique relevé à +25"C ne 

.s de domaine 2 ,  contrairement au spectre de HY-US 400 comme nous l e  mo 

gure 84. 

DESHYDRATE lHYUS 
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F i g u r e  84: spectres diélectr iques de l a  zéolithe HY 
u l t ras tab le  déshydratée à 400°C e t  700°C. T = +25"C. 

Le départ des protons du réseau par l a  condensation d'hydroxyles 

e t  l a  formation simultanée de s i t e s  de LEWIS se  t r adu i t  donc,soit par un  

décalage du domaine 2 vers l e s  basses fréquences,soit par l a  d ispar i t ion  de 

ce domaine. Pour lever c e t t e  indétermination, nous avons rehydraté cet  

échanti 11  on. 

6 )  HY-US 700  &ehydn_a,tZ : On voi t  en f a i t  apparaître l e  domaine 2 à p a r t i r  

d'une hydratation de 50 mg/ e t  à 120 mg/ i l  e s t  totalement " visible  " 
9 9 

( c f .  f igure 85 ) .  L'existence de ce domaine e s t  l i é e  d'une par t  aux s i t e s  

de LEWIS e t  d 'au t re  part aux protons résiduels non éliminés par l a  ca lc i -  

nation à 700°C. A ces derniers peuvent s ' a jouter  aussi des protons provenant 

de mol écules d'eau dissociées par 1 a présence d 'espèces al uminiques ca t i  o- 

niques. Néanmoins, on peut penser que ces s i t e s  de BRONSTED sont  probable- 



bl ement mi nori t a i  res ( 29 ) .  En ce q u i  concerne la  nature des s i t e s  de LEWIS, 

i 1 faut  envisager l e s  2 hypothèses rappelées précédemment ( cf § 6.1.2.3. ) . 

F i g u r e  85: spectres diélectr iques de l a  zéol i the HY-ul t r a s t ab le  
déshydratée à 400°C e t  700°C puis réhydratée. 
T = +25OC. 

D'après l a  première hypothèse, les  s i t e s  de LEWIS sont de type : 

\ + / 
Si . Comme toutes les  charges électr iques i c i  sont f ixes ,  

les  moments dipolaires associés doivent statist iquement s 'annuler au ni veau de 

1 'ensemble de 1 'échanti 1 lon,et  donc 1 'ampl i tude d u  domai ne 2 de HY-US 700 

devrai t  ê t r e  nulle.  Or, ce n ' e s t  pas ce que nous observons puisque en f a i t  
1 'ampli tude d u  domaine 2 e s t  l a  même pour HY-US400 e t  HY-US700 ( c f  f igure 85).  

Dès lo r s ,  nos r é su l t a t s  peuvent s 'expliquer uniquement à p a r t i r  de la  deuxième 
hy~othèse  à savoir que les s i t e s  de LEWIS se comportent comme des cations.  On . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
peut préciser aussi que ces cations n'ont pas u n  comportement analogue à celui 
des protons puisque l e s  spectres diélectriques de HY-US400 e t  HY-US700 sont  
t r è s  d i f fé rents  ( cf figure 84 ) .  De même leurs  intéract ions avec 1 'eau sont 



t r è s  différentes  : e l l e s  sont beaucoup plus fa ib les  dans l e  cas des s i t e s  
de LEWIS ( cf figure 85 ) .  Finalement nos r é su l t a t s  sont compatibles avec 
1 'existence d'espèces cationiques ~ 1 0 '  postulées dans 1 a l i t t é r a t u r e  comme 

é tan t  les  s i t e s  de LEWIS ( 15, 33 ) 

6.2.3. - REMARQUES CONCERNANT L'ACIDITE - 

L 'u t i l i s a t ion  des zéolithes Y protonées e s t  t r è s  importante dans 

l e  domaine de l a  catalyse : leur  a c t i v i t é  a é t é  r e l i é e  à 1 'existence des 

s i  t e s  acides de BRONSTED ( 34 ) e t  de LEWIS ( 35 ) .  Bien que l a  corrélat ion 

ne s o i t  pas d i rec te  en t re  ac id i t é  e t  a c t i v i t é  ( 36 ) i 1 e s t  néanmoins i n t é -  
ressant d 'avoi r  des informations sur  l ' a c i d i t é  présentée par une zéol i the.  

Aussi, de nombreuses techniques de mesures ont é t é  u t i l i s ées  pour déterminer 

c e t t e  ac id i t é  comme par exemple par IR, TPD, calorimètre,  RMN haute résolu- 

t ion ( 37 . . Nous allons voir brièvement quels pourraient ê t r e  les apports 

de l a  relaxation diélectr ique à p a r t i r  des r é su l t a t s  obtenus sur  les  zéo- 

l i t h e s  H Y .  En ce qui concerne l a  détermination de 1 ' a c i d i t é ,  on distingue 
habituellement 2 grandeurs indépendantes : l e  nombre de s i t e s  e t  la  force 

de ces s i t e s .  

a) Nambte de ai ; tu  ac ida  : ce t t e  détermination se  f a i t  généralement à p a r t i r  

de l 'adsorpt ion d'une base comme l a  pyridine qui permet de quant i f ie r  les  

s i t e s  de BRONSTED e t  de LEWIS ( par IR ) e t  les  O H  acides e t  non acides ( par 
RMN haute résolution ) à p a r t i r  de l a  modification des raies  observées. Une 

t e l l e  étude n 'a  jamais é t é  réa l i sée ,  à notre connaissance, par relaxation 

diélectr ique.  I l  nous semble d ' a i l l e u r s  que les  modifications subies par l e  

domaine 2 en présence d'une phase adsorbée ( cf chapitre 4,§ 4 . 1  ) soient  
insuff isantes  pour répondre au problème posé. 

11 fau t  noter qu'actuellement l a  détermination exacte du nombre 

de s i  t es  s o i t  devenue moins importante car de toute façon 1 ' a c t i v i t é  cataly-  
t ique de l a  zéol i the HY u l t ras tab le  par exemple e s t  s i  élevée q u ' i l  faut  l a  
mélanger avec un matériau inac t i f  ( 38 

6 )  Fatce  d u  a L t e ~  ac ida  : Dans l e  cas d'un s i t e  de BRONSTED, e l l e  peut ê t r e  
déf inie  comme l a  force de l a  l ia ison oxygène-hydrogène d'un hydroxyle ou en 

d 'au t res  termes plus l a  mobilité d ' u n  proton sera  grande, plus l e  s i t e  de 
BRONSTED associé sera f o r t .  Dans c e t t e  ootique, on peut uti l i s e r  l a  fréquence 
c r i t i que  du domaine 2 simplement pour comparer l a  force acide de différentes  
zéolithes : ainsi  par exemple pour les  zéolithes Y deshydratées à 400°C, 

HNaY s e r a i t  moins acide que HY-ultrastable ( car on a respectivement : 



FC C 1 H Z  e t  Fc #1 H Z  à 25OC ) . Bien entendu une t e l  l e  comparaison n ' e s t  
s ign i f i ca t ive  que dans des zeoli thes ou les  protons sont les  e n t i t é s  majori- 
t a i r e s  vis à vis des cations ~ a +  résiduels e t  des espëces aluminiques ca t io-  
niques. 

Finalement, 1  'apport  de l a  relaxation diélectr ique à 1 a question 

de l ' a c i d i t é  e s t  actuellement t r è s  l imité .  Des travaux, nécessitant la mise 

au point de ce1 lu les  de mesures fonctionnant au moins à 200°C sera ien t  
nécessai res  pour se  rapprocher des condi t i  ons d ' uti  1  i  sa t i  on des zéol i  thes 

en catalyse.  



6.3. - ETUDE DES ZEOLITHES M PROTONEES 

Nous avons u t i l i s é  pour ce t te  étude 3 échant i l lons.  Deux de ces 

échantillons sont de fabrication indus t r i e l l e  e t  proviennent de 1 'at taque 
acide de l a  mordéni t e  sodique s o i t  de type larges pores ( NORTON ) s o i t  de 

type p e t i t s  pores ( LA GRANDE PAROISSE ) .  D'après l e s  fabricants ,  ce t r a i -  

tement permet d'échanger l a  quasi t o t a l i t é  des cations sodium par des 

protons e t  de pl us i 1 " débouche " les pores de 1 a mordéni t e  pe t i t s  pores 

(39 . Le troisième échantil lon a é t é  r éa l i sé  à 1'I .F.P.  par F. RAATZ à 

p a r t i r  de la  mordéni t e  p e t i t s  pores : suivant un traitement qui échange 

complètement les cations sodium sans toutefois  " déboucher " les pores (40) 

En f a i t ,  les spectres diélectr iques de ces échanti 1 lons, que ce 
s o i t  à 1 ' é t a t  deshydraté ou à 1 ' é t a t  rehydraté,montrent t r è s  peu de d i f -  
férences. Par conséquent, dans ce t t e  étude nous présentons les  r é su l t a t s  
obtenus avec 1 'un de ces échanti 1 lons uniquement, à savoir l a  mordéni t e  

protonée larges pores de NORTON.  La formule chimique de ce t  échantil lon 
que nous notons HM-LP, e s t  donnée par : 

HM-LP : H q a 5  NaO .5 Al5 Si36 O82 

6.3.1. - ETAT DESHYDRATE 

La zéol i the HM-LP a é t é  deshydratée à 400°C, en l i t  mince, 

dans l e s  conditions standard. Le spectre diélectr ique relevé à 25°C e s t  

donné f igure 86, où nous avons aussi représenté celui de l a  mordénite 
larges pores NaM-LP à cations sodium. 



Figure 86: spectres diélectriques des rnordénites larges pores 
HM e t  NaM déshydratées à 400°C. T = +25"C. 

On constate que l a  mordénite protonée ne présente pas de domaine 2 

mais une conductivité importante. Si l e  domaine 2 exis te ,  i l  e s t  rejeté en 

basse fréquence par rapport à la mordénite à cations sodium comme nous l'avons 

déjà observé pour les zéol i thes HNaX e t  HNaY . Pour véri f i e r  s i  l e  domai ne 2 

exis te ,  nous avons rehydraté HM-LP. 

6 .3 .2 - ETAT HYDRATE 

Nous donnons, figure 87, les spectres diélectriques relevés à 25°C 

des zéolithes HM-LP e t  NaM-LP rehydratées à 100 mg/g. 



F i gure 87: spectres diélectriques des mordéni t es  1 arges pores HM 
e t  NaM réhydratées à 100 mg/g. T = + 2 5 O C .  

Après rehydratation, l e  domaine 2 de la  mordéni t e  protonée appa- 
r a î t  nettement dans 1 a gamme de fréquence de mesure. Ainsi , comme pour les 

+ 
zéol i thes Y protonées , ceci met en évidence 1 'exi s tence d ' ions H30 dans 1 es 

zeol i thes M protonées . 

On note ic i  que 1 'ampli tude du  domaine 2 de HM-LP e s t  voisine de 

cel le  de NaM-LP. Ce résultat  e s t  tout à f a i t  différent de celui obtenu avec 

les zéolithes H Y  ( cf figure 79 ) .  Compte tenu de 1 ' interprétation proposée 
pour ces dernières ( cf § 6.2.1.2.6 ) on peut penser que les mordéni tes - - - - - - -  
protonées ne subissent ni deshydroxyl ation , ni destruction de structure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
notable à 400°C. Ceci e s t  en accord avec des résultats obtenus par T P D - - - - - - - -  
sur des zéol i thes analogues ( 41 



On remarque aussi que la distribution du domaine 2 de HM-LP e s t  

différente de cel le  de la zéolithe de départ NaM-LP car e l l e  ne présente 

pas de " plateau " en haute fréquence. Ce résultat  e s t  à rapprocher de l a  

répartition différente des protons e t  des sodium dans les mordénités larges 

pores déterminée pa r  diffraction de rayons X ( 42, 43 ) 

Nous avons effectué l a  première étude systématique, à notre connaissance 

par relaxation diélectrique, sur des zéol i  thes protonées . Les principaux résul- 

t a t s  obtenus à par t i r  de cet te  technique ainsi que p a r  des mesures complémen- 

ta i  res en infrarouge e t  diffraction de rayons X peuvent ê t re  résumés en 4 points. 
Nous avons montré que : 

1)- dans toutes les zéolithes protonées, les  protons sont mobiles dans 
l e  réseau c r i s t a l l i n  e t  ce, même à +25"C. De ce peint de vue, i l s  se compor- 

tent  comme des cations e t  leurs mouvements de sauts entre oxygènes voisins de 
la structure,  sont corrélés. 

2 ) -  la  réalisation de zéolithes protonées par calcination suivant l a  

méthode du " l i t  épais " aboutit à des résultats t o u t  à f a i t  différents sui-  

vant les faujasites X e t  Y : 

- pour la zéolithe X ,  l'homogénéité, la c r i s t a l l i n i t é  e t  la s t a b i l i t é  

thermique sont moins bonne qu'avec une calcination en " l i t  mince ". 

- pour la zéolithe Y c ' e s t  l e  contraire : ceci aboutit à la formation 
de l a  zéolithe HY ul trastable qui présente la meilleure s t ab i l i t é  thermique 

de toutes les zéolithes protonées. 

3)-  la structure des zéolithes fortement protonées supporte un t r a i t e -  
ment thermique 300°C ) permettant de former des s i t e s  de B R O N S T E D  d'au- 
tant  mieux que le rapport Si/A1 e s t  élevé : 

- pour  la zéolithe X ( Si/A1 = 1 . 2  ) l a  destruction de l a  structure 
commence à par t i r  d'un t a u x  de décationisation de 40%. 

- pour l a  zéolithe Y ( Si/A1 = 2 .4  ) l a  destruction e s t  seulement par- 
t i e l l e  pour u n  t a u x  de décationisation de 90%. 



- pour la zéolithe M ( Si/A1 = 5 ) la  c r i s t a l l i n i t é  e s t  conservée pour 

une décationisation à 90%. 

4) -  les  s i  tes de LEWIS formés par calcination à haute température 
() 600°C ) se comportent dans lesfaujasi tes  X e t  Y protonées comme des cations. 
Ceci permet de retenir 1 'hypothèse suivant 1 aquelle ces s i  tes sont des al u- 
minium q u i  ont été extra i ts  du  réseau lors du traitement thermique. 



LHAPITRE / :  TUD DE PAR RELAXATION D I E L E C T R I Q U E  DES ZEOLITHES X 

CONTENANT DES PARTICULES METALLIQUES,  



- INTRODUCTION - 

Les propriétés catalytiques des métaux t e l s  que nickel , pla t ine ,  
palladium sont connues depuis plus d'un s i èc l e .  Pour des raisons économi- 

ques, i l  e s t  intéressant  d ' u t i l i s e r  ces métaux à l ' é t a t  fortement dispersé 

car  i l s  présentent a insi  une surface beaucoup plus grande par unité de masse. 
Actuel lement, l a  formation e t  l a  s t ab i l i s a t ion  de pe t i t e s  particules métal- 

O 

1 iques ( de 10 à 20 A ) s 'effectue sur  des supports amorphes ou c r i s t a l  l i n s  
t e l s  que l e s  zéolithes ( 1 )  

L'étude de leur caractér isat ion e t  de leur comportement a mis en 
évidence 1 'absence d ' in té rac t ions  particules-support. Sur ce s u j e t ,  nous 

avons pub1 i é  des résu l ta t s  pré1 iminaires obtenus par relaxation diélectr ique 
( 2 y  )montrant 1 ' i n t é r ê t  de c e t t e  technique pour ce type d'étude. Dans ce 
chapî t re ,  nous présentons une étude plus complète effectuée sur  des zéolithes 
X contenant des par t icules  de nickel.  Ces zéolithes ont é t é  préparées au 
laboratoire  de Chimie des Solides de 1 'Université de PARIS VI. 

7 .1 .  - PREPARATION DES ECHANTILLONS - CARACTERISATION 

7 .1 .1 .  - Choix des échantil lons 

11 exis te  pl usieurs méthodes pour r éa l i se r  des particules métal 1 iques 
dans les  zéol i thes .  La technique l a  plus courante consiste à effectuer u n  
échange de cations puis de réduire les  cations introdui ts  en u t i l i s a n t  u n  
agent réducteur t e l  que 1 'hydrogène. Les cations les pl us intéressants pour 

2-k 2+ l e  domaine de la catalyse sont ceux des éléments de t rans i t ion  : Co , Ni , 
2+ Cu ... Notre choix s ' e s t  porté sur  l e  nickel car l e  laboratoire  qui a pré- 

paré les  échantil lons u t i l i s é s ,  possède une grande expérience avec ce métal. 

E n  ce q u i  concerne l a  zéolithe de départ ,  nous avons choisi l a  
zéol i the NaX car de toutes les  zéolithes étudiées c ' e s t  ce1 l e  dont la f ré -  

quence c r i t i que  du domaine 2 e s t  l a  plus élevée. Cette condition e s t  en 

e f f e t  impérative dans ce t te  étude pour les  2 raisons suivantes : 

- Lorsqu'on in t rodui t  un cation divalent ( comme ~ i ' +  ) dans une 
zéol i the,  l a  fréquence c r i t i que  d u  domaine 2 e s t  toujours décalée de façon 

drastique vers les basses fréquences. Ainsi nous donnons, à t i t r e  d'exemple, 
f igure 88 1 'évolution de ce t t e  fréquence cr i t ique  pour l a  zéolithe NaX en 



fonction du taux d'échange des cations Naf par Ni2+ de O à 65%. 

- i l  n ' e s t  pas possible i c i  de rehydrater les  échantil lons conte- 
nant des particules métalliques de nickel pour augmenter l a  fréquence c r i -  
t ique d u  domaine 2 car cela en t ra înera i t  l a  destruction de ces par t icules .  

% echange 
Figure 88: évolution de l a  fréquence c r i t i que  du domaine 2 

des zéolithes NaNiX déshydratées à 400°C. 
T = +25OC. 

Pour observer complétement l e  domaine 2 d'une zéol i the,  i l  f a u t  
compter 3 décades de fréquences environ de part  e t  d 'au t re  de l a  fréquence 

c r i  t ique.  C'est  pourquoi, d 'après l a  figure 88 e t  compte tenu de l a  gamme de 

fréquence de mesure, on ne peut pas prendre d 'échant i l lon dont l e  taux 

d'échange en cations Ni2+ dépasse 30%. De pl us, nous avons montré antérieure- 
ment ( cf chapitre 2 ,  f igure 17 ) qu'une destruction de l a  s t ructure se  pro- 

d u i t  au f u r  e t  à mesure que l e  taux d'échange augmente. Aussi, nous avons 
adopté u n  taux d'échange de 20%. Cet échange a é t é  r éa l i sé  dans une solut ion 

à 0.01 M de NiN03 pendant 24 Heures à température ambiante. L'échantil lon 
correspondant que nous notons Ni8X a la  formule chimique suivante à l ' é t a t  

deshydraté : 



Dans ce t t e  étude, les  par t icules  métalliques ont toutes é t é  réal isées  

sur  ce t  échantil lon. Pour ce la ,  i l  e s t  d'abord p ré t r a i t é  sous vide pendant 6 

heures pour l e  deshydrater. 11 e s t  ensui t e  rédui t par 1 ' une ou 1 ' autre  des 2 

méthodes que nous décrivons ci-après e t  u t i l i s a n t  s o i t  l'hydrogène moléculaire, 

soi t 1 ' hydrogène atomique. 

7.1.2. - REDUCTION PAR H Y D R O G E N E  MOLECULAIRE 

a)  ,?ié;thade : après prétraitement,  1 'échantil lon e s t  soumis à u n  balayage 
3 d'hydrogène de 5 dm / heure à une pression de 100 to r r s  e t  ce à température 

élevée pour assurer l a  réduction des ions nickel.  Les réactions qui se pro- 
duisent a lors  sont probablement complexes. Néanmoins, on peut t raduire  l a  for- 
mation de nickel métallique par 1 ' équi l ibre  chimique suivant ( 4 ) .  

On peur noter ,  d 'après ce t t e  équation, q u ' i l  s e  forme des protons 
pour assurer l a  neut ra l i té  é lec t r ique  de 1 'échant i l lon.  La valeur du taux de 

réduction a" e s t  donnée par l a  formule : 

a" peut ê t r e  déterminé à p a r t i r  de l a  consommation d'hydrogène. 
Aussi M .  BRIEND-FAURE e t  Coll. ( )ont donné ~ o u r  NigX 1 'évolution de a0 

en fonction du  temps de réduction t pour quelques valeurs de l a  température R 
de réduction TR 



t (heures) 

F i g u r e  89: courbes de réduction ci0 ( tR) pour NigX 

à différentes températures TR.  

D'après M. BRIEND-FAURE e t  Coll. 151 

On voit,  d'après la  figure 89, que le  t a u x  de réduction dépend de 

TR e t  tR. 11 faut signaler qu'en modifiant les valeurs de ces paramètres, on 
peut obtenir tous les t a u x  de réduction compris entre O e t  100%. Par ce t te  

étude, 4 t a u x  de réduction ont é té  réalisés : i l s  sont de l 'ordre  de 252, 

42%, 73% e t  100%. 

6 )  Uine en évidence de pma2cul~n m Q A ~ y u ~  de nLchd : Grâce à u n  micros- 

cope électronique haute résol ution, i l  es t  possible de visualiser les 

agrégats de nickel à 1 ' in tér ieur  d'un grain de zéolithe comme l e  montre l e  

cliché figure 90 ( . On y distingue de nombreuses particules d'environ 
O 

20 A réparties de façon assez homogène. 



F i gure 90: image par microscopie électronique haute résol ution 
d ' u n  grain de zéolithe Ni8X contenant des particules 
de nickel. 

Ainsi, en plus de la mise en évidence directe des particules 

métalliques, cet te  technique donne un ordre de grandeur de la t a i l l e  des 

particules e t  de leur répartition à 1 ' in tér ieur  e t  à la surface d ' u n  grain 
de zéolithe. 

cl CcvtactétLinatian de Ba ;tdhfle d a  pamXcURa mé~taAZyu~?3 : ceci a été 
f a i t  par des mesures magnétiques statiques ainsi que par résonance 

ferromagnétique ( ) .  Nous n'allons pas présenter ces techniques ic i  , ni 

les  courbes obtenues car ce1 a nécessi terai t des développements qui sortent 
du cadre de ce mémoire. A par t i r  de ces mesures, i l  e s t  possible de déter- 
miner l a  t a i l l e  moyenne des particules : les valeurs obtenues sont consignées 

dans le  tableau 12  ( 5 7 .1 .4  ) .  11 faut signaler en f a i t  qu ' i l  exis te ,  dans 
tous les échantillons réduits p a r  HZ, une diversi t é  dans la tai 1 l e  des part i-  

cules. Ainsi, en dehors des valeurs données, on trouve aussi des particules 
O O 

de petite t a i  1 l e  ( < 15 A ) e t  des parti cules de grande ta i  1 le  ( > 60A ) . Les 

premières peuvent ê t r e  situées à 1 ' in tér ieur  des grains alors que les autres 
sont probablement situées à l a  périphérie de ces grains. On d i t  qu ' i l  y a 

bi-&peuion ( cf tableau 13 ) . 



7 . 1 . 3 .  - REDUCTION PAR HYDROGENE ATOMIQUE 

Cette mé%hode de réduction originale a été mise a u  point au  
Laboratoire de Chimie des Solides de l 'universi té  PARIS VI. L'hydrogène 

atomique H o  e s t  produit dans une cavité à décharge dans laquelle passe 
un flux d'hydrogène moléculaire H z  sous une pression de 1 to r r ,  à u n  
débit de 2.5 dm3/heure. La puissance de la  décharge e s t  de 250 W e t  
la  fréquence 2.45GHz. L'échantillon e s t  placé au niveau du plasma : i  1 

y e s t  maintenu à une température de O O C pendant la durée de 1 'opération 

s o i t  6 heures environ. L' intérêt  de cet te  méthode par rapport à la  précé- 
dente es t  qu'à cet te  température l a  migration des atomes de nickel es t  
1 imitée, ce qui entraîne essentiellement la formation de petites particules. 

De plus e l les  sont réparties de façon homogëne dans les grains de zéolithe 

( monodispersion ) .  Ceci a é t é  montré par les différentes méthodes de carac- 
térisat ion décrites dans l e  paragraphe précédent. 

Avec cet te méthode, seuls des échantillons totalement réduits ont . 

é té  réalisées en vue d'une comparaison avec ceux réduits par hydrogène molé- 
cul ai re .  

7.1.4. - TABLEAU RECAPITULATIF 

Nous donnons dans l e  tableau 13 la nomenclature, l e  prétraitement, 
les conditions de réduction e t  les caractéristiques des particules formées 

par les 2 méthodes de réduction. 



La nomenclature adoptée pour les échanti 1 lons réduits e s t  tout  
d'abord l a  référence de 1 'échantil lon de départ Ni8X suivie du  pourcentage 

de réduction e t  de la  méthode de réduction. 

Avec la  méthode de réduction par H z  nous avons f a i t  var ier  d i f fé rents  

paramètres, pour un taux de réduction donné, de mani ère à voi r leurs in- 

fluentes sur l a  relaxation diélectr ique.  Ce sont s o i t  l a  température de 

prétrai  tement s o i t  l a  température e t  l a  durée de réduction. 

Tableau 13 

Nomencl a ture  

Ni8X-25H2 

Ni8X-28H2 

Ni 8X-42H2 

Ni 8X-70H2 

Ni8X-73H2 

Ni8X-100H2 

Ni ,X- 100H 
LI 

Part i  cul es Température 
de 

prétraitement 

400°C 

5OO0C 

4OO0C 

5OO0C 

400 O C  

4OO0C 

500°C 

5OO0C 

400°C 

t a i l l e  
moyenne 

O 

25 A 

O 

40 A 

O 

70 A 

O 

100-200A 

C) 

l0 A 

Rédu c t  i on 

dispersion 

Bi - 
dispersion 

mono- 
dispersion - 

méthode 

H2 

H2 

2 

2 

H2 

2 

2 

H 

durée 

70 h 

5 h 

17  h 

2h30 

8 h  

27 h 

20 h 

15 h 

6 h 

température 

250°C 

330°C 

320°C 

5OO0C 

400°C 

450°C 

450°C 

500°C 

0°C 

taux 

2 5% 

- 
28% 

42% 

70% 

73% 

100% 

100% 



7.1.5. - PREPARATION DES ECHANTILLONS DIELECTRIQUES 

Les zéol i thes contenant des par t icules  métal liques nous sont fournies 
dans des ampoules de verre sce l l ées .  Nous les  enrobons d 'hui le  dans une boî te  
à gants comme tous les  autres échanti 1 lons etudiés dans ce travai 1 . Mais i c i  

compte tenu des fa ib les  quantités disponibles ( 200 à 250 mg ) ,  nous avons 
é t é  amené à augmenter l a  quanti t é  d 'hu i le  enrobante de manière à remplir l a  
ce l lu l e  diélectr ique comme pour tous l e s  autres échantillons présentés dans 

les  chapitres précédents. Pour cela ,  nous avons diminué l a  concentration @ 

( rapport du volume de zéol i the au volume total  ) de 0.3 à 0.22. 11 en r é su l t e  
évidement une di  mi nution des ampl i tudes E 'h e t  A E ' de tous les  domai nes 2 

des échanti l lons présentés dans ce chapi t re ,  mais ceci ne modifie par l e s  
concl usions que 1 'on peut t i r e r  à p a r t i r  de ces ampli tudes. 



7 .2 .  - ETUDE DIELECTRIQUE DE LA ZEOLITHE NigX REDUITE PAR HYDROGENE MOLECULAIRE 

Rappelons que la relaxation diélectrique donne des i nformations à 

par t i r  des mouvements des charges électriques c 'est-à-di re ici  ceux des cations 

non réduits. Elle nous renseigne aussi sur 1 ' é t a t  de l a  matrice c r i s ta l l ine  
par la mise en évidence de défauts de réseau. Par contre, e l l e  ne donne pas 
d'informations directes sur les parti cules métal 1 iques qui sont neutres élec- 
triquement, à moins qu'une part ie  de ce1 les-ci soient chargées. 

7.2.1. - ETUDE DES ZEOLITHES NON REDUITES 

Nous présentons, figure 91, les domaines 2 relevés à +25"C, des 

zéolithes NaX e t  Ni Y deshydratées à 400°C sous vide e t  n o n  réduites. 
8 

F i gure 9 1: domaine 2 des zéolithes NaX e t  NigX non réduites, 
déshydratées à 400°C. T = t25"C. 



La p r i n c i p a l e  c o n s t a t a t i o n  que 1  'on peu t  f a i r e  su r  ces spec t res  

e s t  que l e  domaine 2  de l a  z é o l i t h e  N i g X  e s t  déplacé vers l e s  basses fréquences 

par  r a p p o r t  à c e l u i  de NaX. Un e f f e t  analogue a  é t é  observé précédemment s u r  

l e s  z é o l i t h e s  X à ca t i ons  sodium lo rsque l e  r a p p o r t  Si/A1 augmente ( c f  c h a p i t r e  

5, f i g u r e  56 ) .  Rappelons q u ' i l  a  é t é  a t t r i b u é  à l a  d i m i n u t i o n  du nombre de 

c a t i o n s  ~ a +  dans l e s  s i t e s  III'. Ceci se v é r i f i e  i c i  puisque d 'après une étude 

f a i t e  par  d i f f r a c t i o n  de rayons X ,  il y a u r a i t  des Ni8X 14 ~ a +  dans ces s i  tes 

( ), con t re  38, e n v i r o n  dans NaX. 

En dehors de l a  fréquence c r i  t i q u e ,  l e s  autres paramètres du domaine 

2  de Ni8X son t  t r è s  peu mod i f i és  par  r a p p o r t  à ceux de NaX : 

- l a  d i s t r i b u t i o n  a augmente de 28" à 31". Comme c e t t e  v a r i a t i o n  

e s t  à pe ine  supér ieure  à ce1 l e  dûe aux e r r e u r s  de mesure, on p e u t  cons idé re r  

que l e s  c a t i o n s  ~ i ~ '  son t  r é p a r t i s  de facon homogène dans 1  ' é c h a n t i l l o n  Ni8X. 

- l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E augmente de 0.35 à 0.4 eV. 
A 

- l ' a m p l i t u d e  A E '  diminue de 5.7 à 5.2 ce q u i  e s t  l i é  à une f a i b l e  
t 

p e r t e  de c r i s t a l  li t é  a i n s i  que nous 1  'avons montré antér ieurement  ( c f  c h a p i t r e  

2, f i g u r e  17 ) .  

7.2.2. - ZEOLITHE Ni8X REDVITE TOTALEMENT PAR H  
-2 

Nous avons e f f e c t u é  des mesures d i é l e c t r i q u e s  pré1 i m i  na i res  en 
4  présence e t  en 1  'absence de champ magnétique i n t e n s e  (10 Gauss), à 1  ' a i d e  d'une 

c e l l u l e  adaptée à ce genre de mesure ( ) , rempl i e  de zéol i t h e  NigX con te -  

nant  des p a r t i c u l e s  m é t a l l i q u e s  de n i c k e l .  En f a i t ,  dans l a  gamme de fréquence 
7  e x p l o i t é e  102 - 10 HZ, l a  présence de ce champ magnétique ne mod i f ie  pas 

- 

1  ' admi t t a n c e  présentée par  1  a  ce1 1 u l e  de mesure. Par conséquent, nous considé-  

rons que l e s  p a r t i c u l e s  de n i c k e l  ne changent pas l a  p e r m é a b i l i t é  r e l a t i v e  de 

1  ' é c h a n t i l l o n  ( i -e 1 ) . Aussi,  nous ca lcu lons  i c i  l e s  va leurs  & '  e t  el' 

de l a  p e r m i t t i v i t é  de l a  même manière que pour une z é o l i t h e  ne contenant pas 

de p a r t i  c u l  es métal 1  iques . 

7.2.2.1. - Résu l ta t s  expérimentaux : Nous présentons f i g u r e  92 l e  s p e c t r e  
2  + d i é l e c t r i q u e  r e l e v é  à 25OC de l a  z é o l i t h e  N i 8 X  dont  tous l e s  c a t i o n s  N i  on t  

é té  r é d u i t s  sous forme m é t a l l i q u e  par  un t r a i t e m e n t  sous H2 à 450°C pendant 

27 Heures. 



100% reduction 

O% reduction 

F i gure 92: domaine 2 de 1 a zéol i the Ni8X non réduite e t  réduite 
à 100 %. T = +25"C. 

On constate,  d'après l a  f igure 92, que 1 ' a l lu re  du spectre  de Ni8X- 

100 Hz e s t  sensiblement différente  de ce l l e  de l a  zéolithe Ni8X de départ. 

Ceci n ' e s t  pas étonnant, a p r i o r i ,  car  l a  composition en cations de Ni8X- 

100 H z  n ' e s t  pas 1 a même que ce1 l e  de Ni8X à cause de l a  réduction des cations 
2 + N i  ' Ains i  dans  NigX-lOO i l  n 'y  a probablement plus de cations mais par 

contre i l  y a des protons. La formule chimique de ce t t e  zéolithe peut s ' é c r i r e  : 

NigX - 'O0 : ( Ni8.5)0 H17 Na69 ( A102) 86 (Si 02)106. Notons que l a  quan- 

t i t é  de protons e s t  peut ê t r e  sensiblement infér ieure à 1 7  car à l a  tempéra- 

ture  de réduction de 450" i l  se  produit u n  phénomène de deshydroxylation évo- 

qué au chapitre précédent. En 1 'absence d '  informations supplémentaires nous 

ut i  1 iserons donc c e t t e  formule pour raison de s implici té .  Ainsi , lorsque les  

cations ni ckel sont tous réduits sous forme métal 1 ique, nous considérons qu ' i  1 

y a 17 protons e t  69 cations sodium pour assurer la  neut ra l i té  é lectr ique 

d'une maille c r i s t a l l i n e .  A p a r t i r  de ce t t e  hypothèse, on voit  q u ' i l  e s t  inté-  

ressant de r éa l i se r  une zéolithe ayant pour formle chimique Hi7Na69 ( A102j86 

(Si02)106. Pour ce l a ,  i l  s u f f i t  d'échanger 20% des cations sodium de la  zéo- 



l i t h e  NaX par des protons. Ceci a en f a i t  déjà é t é  effectué dans l e  chapi t re  

précédent, 1 'échanti 1 lon correspondant é tan t  référencé HNaX20 ( cf $ 6.1.1. ) . 
Cet échantillon a i c i  é t é  soumis au même prétrai  tement e t  au même traitement 

sous hydrogène moléculaire que NigX : nous l e  désignons alors  H17X-Hz. 

Signalons que pour cet  échanti 1 lon, l e  f a i t  de l e  t r a i t e r  sous hydrogène rnolé- 

culaire  ne change pas, comme prévu, son spectre diélectr ique.  Ce spectre e s t  

d ' a i  1 leurs  en première analyse t r è s  voisin de ce1 ui de Ni8X-100H2. Cependant, 

s i  1 'on veut f a i r e  une analyse plus f i n e ,  on s ' ape rço i t  q u ' i l  y a quelques 

différences dans les  paramètres caractér is t iques d u  domaine 2 a insi  qu'avec 

ceux de l a  zéol i the NigX de départ ( c f .  tableau 14 ) .  

Tableau 14 : Valeurs des paramètres caractér is t iques d u  domaine 2 
des échantil lons Ni8X, Ni8X - 100H2 e t  H17X-HZ . T = + 2 5 O C .  

Echanti 11 ons 

Ni 8X 

Ni 8X- 100H2 

H17X-H2 

7.2.2.2. - Discussion : Nous allons discuter  l e s  valeurs données dans l e  tableau 

14, e t  pour la  c l a r t é  de c e t t e  discussion, nous rappelons l a  composition chimique 

des 3 échantil lons : Ni8X = ~ i i t ~  NaG9X, Ni#-100H2 = (Niga5)"  HI7Nas9X e t  

H17X-H2 = H17Na69x. Pour l e s  2 derniers échant i l lons,  l a  seule différence e s t  

l a  présence de par t i  cules métal 1 iques de nickel dans Ni8X-100H2. Nous al lons 

envisager successi vement 1 es  valeurs des 4 paramètres caractér is t iques : 

a)  l a  dhéquence c W q u e  Fc e s t  analogue pour 1 es 3 zéol i thes . Tout d '  abord, 

ceci n ' e s t  pas étonnant pour les  zéolithes Ni8X e t  H17X-H2 car nous avons v u  
au chapitre précédent ( $ 6 . l .  1. ) que l a  présence de protons dans une zéo- 

l i t h e  X a u n  e f f e t  analogue sur  l e  spectre diélectr ique à celui de cations 

di valents ( comme ~i 2t par exemple ) Pour 1 a zéolithe NigX-100H2 ceci montre 

Prétrai  tement 

4OO0C 

4OO0C 

4OO0C 

Fc(kHz) 

20 r 5 

2 0 1 5  

17 I 5 

Réduction 

non réduite 

450°C(27h) 

450°C(27h) 

EA(eV) 

0.420.04 

0.4710.04 

0.47 10.04 

a(degrés) 

3 1 r 2  

41 2 2 

33 I 2 

A s '  

5.2 + 0.5 

5.5 I 0.5 

5.31 0.5 



que lors de la  réduction les cations ~ i ' +  sont remplacés p a r  des protons qui 
se l i en t  au réseau pour former des hydroxyles. 

6 )  t'énehgie dlaotiuaZion EA e s t  la même pour Ni8X-100H2 e t  H17X-HZ e t  

e l l e  e s t  supérieure à celle de N i 8 X  Ce qui montre que - - - - - - - - - - - - - -  1 'augmentation de 1 'énergie 
d'activation e s t  caractéristique de la  présence de protons dans 1 'échanti 11 on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
contenant des particules métal 1 iques de nickel . - - - - - - - - - - - - - - -  

c) LfampLLtude il E' - e s t  compte tenu des erreurs de mesures constante en pre- 
mière approximation. Ceci montre que la  méthode de réduction pa r  hydrogène 

moléculaire e s t  non destructive. Ce résultat  e s t  en accord avec des études 

par diffraction de rayons X ( l1 ) e t  adsorption de gaz ( 12 

d) La d i n ~ 6 u X i a n  a - es t  l a  plus grande pour la zéolithe réduite : ceci e s t  

" visualisé " figure 93 sur le  diagramme ~ " = - f ( l o ~  . F) . en superposant les domaines 
2 de H17X-Hz e t  Ni8X-100H2 

F i g u r e  93: comparaison des domaines 2 des zéolithes NigX-100 H Z  e t  
H I 7 X - H z .  T = +25OC. 



On constate que l a  dis t r ibut ion e s t  à l a  f o i s  plus grande en basse 

fréquence e t  en haute fréquence mais qu'au to ta l  1 ' e f f e t  n ' e s t  pas considérable. 
I l  t r adu i t  une hétérogénéité dans 1 'échanti 1 lon contenant des particules de 
nickel que l 'on  peut a t t r ibue r  à 3 causes : 

+ - première cause : l a  présence de cations N i  , mise en évidence 
par R . P . E .  (-13 -y.- - - - 

- deuxième cause : l  'existence d '  i  ntéractions électrostat iques en t re  - - - - - - -  
l e s  par t icules  de nickel e t  l e  réseau c r i s t a l l i n  puisque ceci a souvent é t é  

évoqué dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 14 ) . On peut imaginer par exemple que l e s  p a r t i -  

cules métalliques bien que neutres électriquement soient  polarisées sous 

l ' in f luence  des champs internes régnant dans les  grandes cavi tés .  11 f a u t  ajou- 

t e r  aussi l a  présence de p e t i t s  agrégats de nickel chargés électriquement 
2+ 2+ ( 1 )  t e l s q u e N i 3  , N i 4  , 

+ - troisième cause : une répar t i t ion  des protons e t  des cations Na - - - - - - - -  
plus hétérogène dans NigX-100H2 que dans H17X-Hz.  Cet e f f e t  e s t  l i é  à l a  réduc- 
t ion car pour former des par t icules  métalliques, les  cations nickel doivent 

migrer des s i  t e s  1 e t  1 '  ou i l s  se  trouvent ( ) vers les  s i t e s  I I  e t  I I I '  
dans les  grandes cavi tés puis d'une grande cavi'té à une autre pour s 'agréger.  

Ce processus en t ra îne ,  pour des raisons électrostat iques un réarrangement de 
+ tous les  autres ions e t  en pa r t i cu l i e r  celui des cations Na qui sont majo- 

r i  t a i  res dans nos échanti 11 ons . 

Parmi les  3 hypothèses proposées, i l  e s t  probable que l a  première 
a i t  u n  e f f e t  minori t a i r e .  Quant aux 2 autres ,  i l  n ' e s t  pas possible de d i s t i n -  
guer leurs contri  butions respectives , en c e  qui concerne 1 ' hétérogénei t é  
observée. On peut cependant estimer,  en se  basant sur  une étude antérieure ( 15 > 
que 20% au maximum de l ' échant i l lon  e s t  a f fec té  par c e t t e  hétérogéneité. 

7.2.3. - ZEOLITHES N i B X  PARTIELLEMENT REDUITE PAR 
H 2  - 

7.2.3.1. - Résultats expérimentaux : l a  zéolithe NigX de départ a é t é  p a r t i e l -  
+ 2+ lement réduite à différents  taux. La composition chimique en cations Na e t  Ni , 

en protons e t  en particules métalliques e s t  l a  suivante pour l e s  3 taux de 
réduction réal i sés  : 



Signalons,  comme pour 1 ' échan t i l lon  r édu i t  à 100%, que l e  nombre de 

protons e s t  sans doute surest imé dans ces formules bien que l e  phénomène de 

deshydroxylation s o i t  i c i  moins important puisque l e s  températures de réduction 
s o n t  i n f é r i eu r e s  ou égales à 400°C. 

Les spec t res  d i é l ec t r i ques  de ces échan t i l lons  re levés  à 25°C présen- 

t e n t  chacun u n  domaine 2 dont l e s  c a r ac t é r i s t i ques  son t  en f a i t  t r è s  proches de 

c e l l e s  de Ni8X-100H2 représenté  f igure  92. Aussi, nous avons résumé l e s  valeurs 

des paramètres c a r ac t é r i s an t  ces spec t res  dans l e  tableau 15, p l u t ô t  que d 'en  

donner une représenta t ion.  Nous y avons auss i  rappelé l e s  valeurs correspondantes 

de l a  z éo l i t he  de dépar t  e t  ce1 l e s  de 1 'échant i  1 lon totalement r édu i t .  Nous 

donnons auss i  l e s  résul  t a t s  concernant u n  échanti  1 lon non r édu i t  , désigné 

Ni5H11X dont l a  composition en ca t ions  e s t  proche de c e l l e  de Ni8X-42H2. 

Tableau 15 

Echant i l lons  

N i 8 X  

Ni8X-25H2 

Ni 8X-42H2 

~ i ~ X - 7 3 i - i ~  

Xi g X -  100H2 

Ni 5H11X 

Pré t ra i tement  

4OO0C 

Réduction 

- 

25O0C-70h- 

32O0C-17h- 

40O0C-8h- 

450°C-27h 

- 

c 
(kHz) 

2 0 

10 

10 

8 

20 

1 O 

E~ 
(eV) 

O .  4 

0.47 

0.48 

0.48 

0.47 

0.46 

a 

(degrés)  

3 1 

40 

41 

40 

41 

33 

Ac' 

5.2  

5.4 

5 .5  

5.4 

5 .5  

5 .5  



7.2.3.2.- Discussion : on constate, d'après l e  tableau 15 que les valeurs des 

paramètres caractéristiques du  domai ne 2 sont les mêmes, aux erreurs de mesure 
près, pour tous les échantillons réduits. Quelques remarques peuvent ê t r e  fai tes 

en ce q u i  concerne ces valeurs : 

a) pouh F les variations observées ne sont pas significatives car 
c, 

el les sont d a m i m i  te  de reproducti bi 1 i t é  de nos mesures diélectriques 

( cf chapitre 2 ,  5 2 . 2 . 4 ) .  En première approximation, l a  fréquence critique 
peut ê t re  considérée comme constante en fonction du  t a u x  de réduction. 

6 )  pouh EA 1 'augmentation assez importante de 1 'énergie d'activa- , 
tion pour t o u ~ c h a n t i l l o n s  réduits par rapport à celle de l a  zéolithe de 

départ e s t  donc l i ée  au processus de réduction, quel que so i t  ce t a u x  de 
réduction. 

c) pvwl A & '  , la valeur constante de ce paramètre indique que l a  
structure cr is ta l  1 ine des échanti 1 lons étudiés n ' es t  pas affectée par 1 e 
processus de réduction par hydrogène mol écu1 ai re.  

d )  pouh a , 1 'augmentation sensible de la distribution des échan- 
t i l  lons réduits e s t  comme pour 1 'énergie d'activation indépendante, en 
première approximation, du taux de réduction. Pour déterminer 1 'influence 

d u  traitement réducteur, nous avons préparé, à par t i r  de l a  zéolithe NaX, 
une zéolithe d o n t  la composition en cations Ni5 H l l  Nas5 e s t  voisine de cel le  
de l 'échantillon Ni8X réduit à 42%, nous le référençons Ni5 H l l X  (cf tableau 

1 5 ) .  Le spectre diélectrique de cet échantillon deshydraté à 400°C mais non 
réduit,  présente u n  domaine 2 dont la distribution e s t  de 33" environ. Nous 
avons superposé, figure 94,  ce domaine avec celui de NigX - 42 H z  d o n t  l a  
distribution e s t  de 41" environ. 



F i g u r e  94: comparaison des domaines 2 des zéolithes Ni8X-42 H2 
e t  Ni5H11X. T = +25OC. 

On voit que 1 'échantillon réduit à 42% présente une distribution 

plus importante à la  fois  en basse e t  en haute fréquence que cel le de 1 'échan- 

t i  1 lon non réduit. Ceci e s t  donc 1 i é  au processus de réduction e t  peut s ' in te r -  

préter,  comme dans l e  cas de 1 'échanti 1 lon réduit à 100% par 1 'existence 

d '  hétérogénei tés dans 1 ' échanti 11 on contenant des parti cules de nickel . Notons 

que la méthode diélectrique permet de détecter ces hétérogéneités, mais qu'à 

par t i r  de cela i l  n ' e s t  pas possible de déterminer l e  taux de réduction. 

7 . 2 . 4 .  - INFLUENCE DES CONDITIONS DE PRETRAITEMENT ET DE REDUCTION 

Lors de 1 a préparation des échanti 11 ons , les paramètres i ntéressants 

que 1 'on peut fa i re  varier sont les températures de prétrai tement e t  de réduction. 

Comme le nombre d'échanti 1 lons concernant ce t te  étude e s t  1 imité (cf tableau 3 ) , 
les conclusions que 1 'on peut en t i r e r  sont à prendre avec les précautions d'usage. 

a )  Xernpéncctlltre de ptré&ai;temevtt : pour l 'échantillon réduit à 100%, 

2 températures de prétrai tement ont été ut i l isées : 400°C e t  500°C. La seule 



différence observée sur l e s  spectres diélectr iques e s t  l a  diminution de l a  

d is t r ibut ion  du domaine 2 de 1 'échantil  lon rédui t  à 500°C qui passe de 41" à 

39". 11 fau t  noter que c e t t e  fa ib le  variation e s t  à l a  l imite  des erreurs  de 
mesure mais que néanmoins e l l e  ne s'observe pas sur  l a  zéolithe Ni8X non ré- 

dui t e ,  cal ci née à 400°C e t  500°C sous vide. 

On peut donc préconiser un prétrai  tement à 500°C p'lutôt qu'à 400°C 
car  l ' échant i l lon  e s t  sensiblement plus homogène après réduction. 

b ) XernpEmtme de t r é d u d o n  : pour 1 'échanti 11 on rédui t à 100% e t  

prétrai  t é  à 500°C, 2 températures de réduction ont  é t é  u t i l i s ées  : 450°C e t  

500°C. Dans ce cas,  aucune différence n ' e s t  observée sur  les  spectres.  Ainsi ce 

paramètre n ' e s t  pas sensible pour l a  relaxation diélectr ique.  11 a cependant 

u n  e f f e t  connu ( ) sur l a  t a i l l e  des par t icules  métalliques : e l l e s  sont  
d 'autant  plus grandes que l a  température de réduction e s t  élevée. D'après nos 

résul t a t s  , ce t  e f f e t  e s t  sans conséquence sur 1 ' homogénei t é  des échanti 11 ons 
réduits . 

c )  Xempémtut~en de p&efiL&ment & de t r é d u d o i z  : nous avons f a i t  
var ier  simultanément ces paramètres pour les échantil lons partiellement 
réduits ( cf tableau 13 ) .  Les spectres diélectriques obtenus sont néanmoins 

tout  à f a i t  comparables,et aux erreurs  de mesures près,  i l s  ne présentent pas 

de différences notables. 

Au to ta l  , lorsqu'on f a i t  var ier  les  températures de préparation 
des échanti 1 lons rédui t s  , i 1 n ' y  a pas de modi f i  cation des spectres diélec-  
t r iques s i  ce n ' e s t  pour les  échantil lons réduits à 100%. I l  fau t  remarquer 

alors  que ces variations sont  fa ib les  probablement parce que les  écar ts  de 

températures qui sont à l eu r  origine ne sont pas t r è s  grands. 



7.3 - ETUDE DIELECTRIOUE DE LA ZEOLITHE Ni,X REDUITE PAR HYDROGENE ATOMIOUE 

Nous t r a i t o n s  dans ce paragraphe uniquement l e  cas des é c h a n t i l l o n s  

to ta lement  r é d u i t s  en vue d 'une comparaison e n t r e  l e s  2 méthodes de réduc t i on .  

7.3.1. - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous donnons, f i g u r e  95, l e  spec t re  d i é l e c t r i q u e  r e l e v é  à +25OC 

d ' u n  é c h a n t i l l o n  r é d u i t  à 100% pa r  hydrogène atomique ( Ni  X - 100 H ) a i n s i  
8 

que ce1 u i  r é d u i t  compl étement p a r  hydrogène mol écu1 a i  r e  ( Ni8X-100H2) pour  

comparaison. 

100% REDUIT 

F (Hz) 
Figure 95: domaine 2 des z é o l i t h e s  N i 8 X  r é d u i t e s  à 100 % par  Hz e t  H. 

T = +25"C. 



On constate que les spectres diélectriques présentent un domaine 2 

d o n t  les caractéristiques sont analogues en fréquence cri tique e t  en d i s t r i -  
bution mais par contre e l l es  différent en amplitude. Leurs valeurs sont consi- 

gnées dans le  tableau 16. 

Tableau 16 : Valeurs des paramètres caractéristiques du domaine 2 
des zéolithes Ni8X réduites à 100% par H e t  H z  - 
T= +25OC. 

Echantillons 

Ni 8X- 100H 

Ni8X- 100H2 

Parmi les valeurs données'dans l e  tableau 16, on peut considérer 
que cel les de Fc, EA e t  sont analogues aux erreurs de mesures prés. Ceci 
montre que 1 ' homogénei t é  des échanti 11 ons e s t  voisine avec les 2 méthodes de 

réduction. Par contre, on constate sur 1 E '  u n  écart qui es t  nettement supérieur 

aux  erreurs sur la  détermination de ce paramètre. D'après les résultats obtenus 
dans ce travai 1 e t  présentés au chapitre 2 ( 5 2.3.1 ) , on peut dire que la 

d i  mi nuti on d ' ampl i tude du  domai ne 2 de 1 ' échanti 1 1 on rédui t par hydrogène 
atomique e s t  l i é  à une destruction de l a  structure. Cette destruction e s t  
sans doute par t ie l le  car d'une part la distribution du  domaine 2 n 'est  pas 

affectée,et  d 'autre part e l l e  n'a pas é té  détectée par diffraction de rayons 
X s i  ce n ' es t  dans l e  cas d'échantillons contenant au départ plus de cations 
nickel ( ) par maille c r i s ta l l ine  à savoir 31 ( contre 8 seulement dans 
notre étude ) .  D'après la diminution d'amplitude, la perte de c r i s t a l l i n i  t é  

peut ê t r e  évaluée à 25% environ. 

L'origine de la  diminution de c r i s t a l l i n i t é  peut ê t re  l iée  à di f -  

férentes causes : 

Prétraitement 

400 O C  

4OO0C 

i )  l a  composition chimique de la  zéolithe de départ NaX 

i i )  la présence de protons 

Réduction 

H:O°C-6h 

H z  : 450‘C-27h 

c 
( k H z )  

16 

20 

E~ 
(eV) 

0.45 

0.47 

a 
(degrés) 

40 

4 1 

A E '  

4 

5.5 



i  i  i  ) l a  méthode de réduction. 

11 e s t  f a c i l e  de v é r i f i e r  l ' in f luence  des 2 premiers points : 

Tout d'abord pour l e  premier point,  u n  échantillon de zéolithe NaX - - - - - - - - - - - - - - - -  
a é t é  p ré t r a i t é  puis t r a i t é  sans hydrogène atomique dans les mêmes conditions 

que Ni8X. Le spectre diélectr ique de ce t  échantil lon ne présente aucune d i f -  

férence avec celui de la  zéol i the NaX non soumise à u n  traitement réducteur. 
Ainsi, l a  première hypothèse peut ê t r e  écartée.  

Pour l e  second point ,  nous avons soumis l a  zéolithe HNaX20 contenant 
20% de protons, à u n  traitement sous hydrogène atomique. Nous avons aussi cons- 

t a t é  que ce traitement ne modifie pas l e  spectre diélectr ique de ce t te  zéol i the.  

On peut donc ainsi  écar te r  l a  deuxième hypothèse. 

Par conséquent, i  1 fau t  admettre que c ' e s t  l a  réaction de réduction 
en présence d'hydrogène atomique q u i  e s t  l a  cause de l a  perte de c r i s t a l  l i n i  t é .  

Ceci e s t  u n  désavantage de c e t t e  méthode de réduction. Cependant, i l  f a u t  rap- 

peler q u ' e l l e  a u n  avantage incontestable par rapport à l ' a u t r e  méthode qui e s t  

de donner naissance à des part icules  de pe t i tes  dimensions répart ies  de façon 
homogène dans les  grains ,  ce qui e s t  essent iel  pour 1 ' u t i l i s a t i o n  en catalyse.  

Nous avons étudié une vingtaine d'échantil lons de zéolithes X conte- 
nant des par t icules  de nickel réal isées  par 2 méthodes différentes  à 1 ' a ide  
d 'hydrogène mol écu1 a i r e  ou d ' hydrogène atomique. 

Les mesures diélectr iques effectuées sur  ces échantil lons ont permis 

d 'obteni r  les  informations sui vantes : 

1) - l a  c r i s t a l l i n i t é  de l a  zéolithe N i 8 X  de départ e s t  bonne e t  l a  
répar t i t ion  des cations nickel e s t  homogène dans tout  1 'échanti 1 lon. 

2 )  - l e  réseau c r i s t a l l i n  de la  zéolithe NigX n ' e s t  pas a f fec tée  par 
l a  formation de particules de nickel par hydrogène moléculaire alors  q u ' i l  e s t  
partiellement dé t ru i t  dans l e  cas de l'hydrogène atomique. 



3)  - les parti  cules de nickel formées à 1 ' intérieur des grains de 

zéol i the interagissent probablement avec l e  support : d '  une part par 1 'exis- 

tence de pet i t s  agrégats chargés électriquement e t  d'autre part par la présen- 

ce de particules q u i  bien que neutres électriquement peuvent ê t re  polarisées 

sous 1 ' e f f e t  du champ interne. 

En ce qui concerne 1 e t a u x  de réduction des cations nickel , la 
t a i l l e  e t  la  répartition des particules métalliques, i l  ne semble pas possible 
d'obtenir des informations à par t i r  de 1 a relaxation diélectrique. 

~ 



Dans ce travail ,  nous avons présenté une étude effectuée sur des 

zéolithes, matériauxde synthèse uti l isés dans de nombreux domaines de l a  

physico-chimie. Le b u t  de cette étude a été d'apporter des informations nou- 

velles sur ces matériaux en exploitant la technique de mesure diélectrique 

développée au Laboratoire. Pour cela, nous avons t o u t  d'abord mis au p o i n t  

une méthode de préparation des échantillons qui permette l'observation du 

domaine d'absorption dipolaire (domaine 2)  qui contient une grande partie de 
ces informations. Dès lors,  nous avons fa i t  une étude systématique par l e  

relevé de plus de 1 mil 1 i e r  de spectres diélectriques dont les pl us caracté- 

ristiques sont donnés dans ce mémoire. A notre connaissance, i l s  sont pour 

1 a pl upart originaux. Les informations que 1 'on peut dédui re de ces spectres 

sont en f a i t  liées essentiellement aux cations, qui nous o n t  servi finalement 

de "sondes" dans les zéolithes étudiées. Pour interpréter le domaine 2 q u i  a 
pour origine ces cations, nous avons ut i l isé  le  modèle théorique mis au point 

récemment par P .  TABOURIER. Ce modèle repose sur 1 'existence de mouvements 

coopératifs de cations dans un volume microscopique de la zéolithe. Nous avons 

vérifié expérimentalement (cf .  chapitre-3) la validité de ce modèle sur de 

nombreuses zéolithes. De plus, nous avons déterminé (cf.  chapitre 5) la 1 imite 

maximale d'influence d ' u n  cation vis-à-vis de ses voisins : pour  les zéolithes 
e 

de type faujasite, e l le  est  de 10 A environ. Cette valeur doit être considérée 

comme un ordre de grandeur : el le est cependant intéressante car elle fixe 

l 'échelle microscopique auquelle on aura accès de façon générale sur les zéo- 
1 i  thes. Ainsi , de par 1 a nature des processus observés, 1 a relaxation di él ec- 
trique se distingue des méthodes d' investigation tel les que 1 ' infrarouge 1 oi n-  
tain,  la RMN e t  la RPE dont l 'échelle d'observation se situe au niveau ato- 
mique. 

Nous avons montré que les informations obtenues se rapportent prin- 
cipalement, d '  une part à 1 a cristal 1 ini té  e t  d'autre par t  à 1 'homogénéité du 

réseau. En ce qui concerne la cristal1 ini té ,  1 'information obtenue peut ê tre  

semi-quantitative alors que dans le  cas de l'homogénéité e l le  est  qualitative. 

Bien que ces informations puissent être apportées par d'autres méthodes de 

caractérisation (microscopie électronique, diffraction de rayons X, RMN haute 

résol ution.. .) i  1 nous semble que 1 ' intérêt essentiel de l a  re1 axation diélec- 

trique se trouve dans la grande sensibilité de cette méthode pour détecter de 



faibles modifications de cristal  l in i té  ou d'homogénéité, Ainsi, nous ayons 

présenté dans ce mémoire quelques exemples d'appl icationr possibles , ci tons 

entre autres : 
- ---_____ le  choix parmi différents lots de zéolithes synthétiques commerciales de 

celui l e  plus cr is ta l l in  e t  l e  mieux homogène (cf ,  chapitre 5 ) ,  
- h-~ete~ml~ntlo~ des conditions de préparation des zéol tthes uti 1 i sées en 

catalyse q u i  entrainent une destruction de structure ou la création d'hété- 
rogénéités (cf ,  chapitres 6 e t  7 ) .  

En plus des informations de caractère général, des informations de 

caractère plus spécifique o n t  été obtenues. Nous en donnerons 2 exemples 

particulièrement significatifs : 

1) sur la nature de l'eau adsorbée, nous avons montré (cf-chapitre 4)que l'on 
peut classer les molécules d'eau adsorbées en 3 catégories suivant les inté- 

ractions qu'elles présentent vis-à-vis des cations, de la structure e t  entre 
elles.  Un ordre de grandeur de ces différentes catégories a pu ê t re  donné 

ainsi que l'évolution de celles-ci en fonction de la concentration e t  de l a  
température. 

2 )  sur des zéolithes contenant des protons, nous avons pu mettre en évidence 

(cf.  chapitre 6 )  pour la première fois, à notre connaissance, l a  mobilité des 

protons à température ambiante dans les zéolithes de type faujasite. De même, 

nous avons montré sans ambiguité sur ces zéolithes, que les si tes de LEWIS 

sont des cations mobi les, probablement des al umini um en position extra-réseau, 

A u  terme de ce travai 1 ,  nous pensons avoir dégagé les informations 
que peut apporter l a  relaxation diélectrique dans 1 'étude des zéolithes 

lorsqu'elle est uti l isée dans une large gamme de fréquences. Cette étude n'est  

cependant pas exhaustive mais pour  l a  poursuivre, i l  nous paraît nécessaire 

d'augmenter d'une part la gamme de fréquence explorée e t  d'autre part la gamme 

de température de mesure. En effet ,  l'augmentation de l a  gamme de fréquence 
permettrait d'étudier des domaines d'absorption dipolaire ayant reçu peu 
d'attentions jusqu'à présent à savoi r les domaines très basses fréquences 
(en-deçà de 1 Hz) e t  très hautes fréquences (au-delà de 1 G H z ) .  Du point de vue 

de 1 'augmentation de la température de mesure, i 1 s 'agi r a i t  de s'approcher des 

conditions d'utilisation des zéolithes en catalyse ( a u  moins 200°C). 
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